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und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausseblieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen 
und Lander an den Verlag tibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalender- 
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Autor sich verpflichtet. " 
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berechnet werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die umfangreiche Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. Dissertationsexemplare werden von 
der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 

Autorkorrekturen, d. h. tragliche Ti werden, soweit sie 10°/, der Satz- 
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Manuskriptsendungen sind zu richten an Herrn Reg.-Rat Professor Dr. Karl Scheel, 
Berlin - em, Habelschwerdter Allee 28. 








95. Band Inhalt 7. und 8. Heft 


Seite 
H. J. v. Baeyer, Anwendung der Koinzidenzmethode auf die Untersuchung von 


Kernprozessen. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Mai 1935). . 417 


W. Szymanowski, Verbesserte Fluorometermethode zur Messung der Abkling- 
zeiten der Fluoreszenzstrahlung. Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 
Daye 19GB) ww kn 8 8 0 ela et ela 6 oe oe oe 


W. Szymanowski, (Uber die Leuchtdauer und das Abklinggesetz der 
Fluoreszenzstrahlung. Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 9. April 1935) 450 


W. Szymanowski, Einfluf der Konzentration der Farbstoffe und der Zahig- 
keit des Lésungsmittels auf die Fluoreszenzabklingzeit. Mit 8 Abbildungen. 
(Eingegangen am 20. April 1935) ......4.4.... er 


W. Szymanowski, Einflué der Rotation der Molekiile auf die Messungen der 
Abklingzeit der Fluoreszenzstrahlung. Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen 
8 a ar eameer fe RPE ER RIS, <a ee 


G. Orban, Ober das Verhalten des Brechungsindex der Réntgenstrahlen bei 
streifendem Austritt aus einem Prisma. Mit 2 Abbildungen. (Einge- 
gengen om 50. April 1985) 2. is6 po 8s p Os wiped as tiie Oe 


Franz Hlucka, Untersuchungen iiber die den auBeren Photoeffekt bestimmende 
Lichtverteilung. Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Mai 1935) . 486 


Heinz Maier-Leibnitz, Ausbeutemessungen beim StoS langsamer Elektronen 
mit Edelgasatomen. Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1935) 499 


S. Mrozowski, Uber die Hyperfeinstruktur der Banden des Quecksilber- 
hydrids. Il. Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 5. April 1935). . . 524 


Alfred Thoma, Die Matrixelemente der Alkalien. Mit 1 Abbildung. (Einge- 
Guage ome 9D. Mel 1986)... ee i se es 6 eee 














417 


Anwendung der Koinzidenzmethode 
auf die Untersuchung von Kernprozessen. 


Von H. J. vy. Baeyer in Heidelberg. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Mai 1935.) 


Mittels der Koinzidenzmethode wird die gleichzeitige mission von f- und 

y-Strahlen des Ra (B + C), dann von Protonen und y-Strahlen bei der kiinst- 

lichen Umwandlung von Bor durch «-Strahlen, untersucht. Die Ergebnisse 

lassen prinzipielle Schliisse zu auf den Ablauf von Kernprozessen. Weitere 
Moglichkeiten der Methode werden erwihnt'). 


1. Ziel der Untersuchung. Unsere heutigen Kenntnisse vom Bau der 
Atomkerne stiitzen sich in der Hauptsache auf die Natur, die Hautigkeit 
und die Energie der von ihnen ausgesandten Strahlungen. Eine andere 
Frage ist die nach der zeitlichen Ordnung der Einzelemissionen. Hier ist 
man bisher iiber eine Bestatigung der Gesetze der Statistik nicht wesentlich 
hinausgekommen. Insbesondere ist die Frage der Gleichzeitigkeit zweier 
(gleich- oder verschiedenartiger) Strahlen, welche von derselben Substanz 
ausgehen, nur in einzelnen, ziemlich trivialen Fallen gepriift worden 
[Kinoshita, Kikuchi und Hagimoto?) stellten mittels der Nebel- 
kammer die gleichzeitige Aussendung zweier f-Teilchen, namlich eines 
Kern- und eines Hiillenelektrons beim Ra (B+ C) fest]. Fiir derartige 
Untersuchungen bietet sich die Koinzidenzmethode dar, wie sie von 
Bothe und Geiger?) auf den Compton-Effekt, von Bothe und Kol- 
hérster*) auf die Ultrastrahlung angewandt wurde. Die folgende Unter- 
suchung, die einen ersten Vorstof in dieser Richtung darstellt, soll zeigen, 
daB auf diesem Wege grundsatzliche Fortschritte zu erzielen sind. 

Als erstes Beispiel wurde die Gleichzeitigkeit der B- und y-Emission 
beim gewOhnlichen radioaktiven Zerfall des Ra (B + C) gewahlt. Es ergibt 
sich dabei eine Moéglichkeit, zu entscheiden, welche Anteile der beiden 
inhomogenen Strahlungen miteinander gekoppelt sind. Im wbrigen sollten 
aber diese Versuche im wesentlichen der Erprobung der Methode dienen. 

Die weiteren Versuche betreffen die kiinstliche Umwandlung des Bors 
durch «-Strahlen. Hier sollte entschieden werden, ob die y-Strahlen gleich- 
zeitig mit den Protonen entstehen, und gegebenenfalls, mit welcher Energie- 





!) Methode und Hauptergebnisse wurden bereits kurz mitgeteilt: W. Bothe 
u. H. J. v. Baeyer, Géttinger Nachr. (II) (N. F.) 1, 195, 1935. — ?) S. Kino- 
shita, 8S. Kikuchi u. Y. Hagimoto, Jap. Journ. of Phys. 4, 49, 1926; 5. Ki- 
kuchi, ebenda 4, 143, 1927. — %) W. Bothe u. H. Geiger, ZS. f. Phys. 32, 
639, 1925. — 4) W. Bothe u. W. Kolhérster, ebenda 56, 751, 1929. 
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gruppe der Protonen sie gekoppelt sind. Die Klarung derartiger Fragen 
ist unerlaBlich fiir die sichere Aufstellung der Energiebilanz bei kiinstlichen 
Umwandlungen. 

2. Allgemeine Methode. Zur Registrierung von Teilchen und y-Strahlen 
konunt in erster Linie die Zahlung mittels elektrischer Zahler in Betracht. 
Die Richtungen, in denen beide Strahlenarten die Quelle verlassen, sind 
nicht voneinander abhangig: sie sind nach Zufall verteilt. Falls daher bei 
einer Koinzidenzanordnung Teilechen nur einer bestimmten Richtung 
und Quanten nur einer bestimmten anderen Richtung gezahlt werden 
kénnten, etwa mit zwei klemen Zahlrohren in grOéberem Abstand von der 
Strahlenquelle. so waren praktisch keine Koinzidenzen zu erwarten, da die 
Wahrscheinlichkeit, dafi das zu einem Teilchen der bestimmten Richtung 
cehdrende Quant ebenfalls genau in die ihm vorgeschriebene Richtung 
fallt. verschwindend klein ist. Ideal ware eine Anordnung, bei der sowohl 
Teilehen, als auch Quanten gleichmahig tiber den ganzen Raumwinkel 42 
registriert werden koOnnten. Da aber eine vollkommene Kugelsymmetrie 
nicht erreichbar ist. so mul der giinstigste Weg, der moglich ist, gewahlt 
werden. Exakt driickt sich die Wahrscheinlichkeit p,. da® ein Prozel 
angezeigt wird, bei dem gleichzeitig ein Teilchen und ein y-Strahl entsteht, 


durch folzende Formel aus: 


Q, 2, : 
Pe = lv an an’ ) 


wo p; die Wahrscheinlichkeit bedeutet, dali ein den Teilchenzahler treffendes 
Teilchen, und p,, dab ein den y-Zahler treffendes Quant gezahlt wird. 
£2,, 22, sind die fir die Zahlung ausgenutzten Raumwinkel. p; ist, ab- 
vesehen von Absorption von Teilechen vor dem Eimtritt in das Zahlvolumen, 
nahe gleich 1. p, ist dagegen nur wenige Promille, denn dies ist die Wahr- 
scheinlichkeit, dali in der diimnen Oberflachenschicht der Zahlerwand, 
aus welcher die ausgelésten Elektronen noch in das Zahlerinnere gelangen 
konnen, ein auftreffendes y-Quant absorbiert wird (genaueres vgl. Ziff. 6). 
Aus Formel (1) kann man ersehen. dali die Wahrscheinlichkeit der Beob- 
achtung emer sicher vorhandenen Koinzidenz, bezogen auf ein gezdhltes 
Teilchen, doh. der Ausdruck 
v; = Vs =p: £2, 
k ; 
‘ Q, 4a 


(2) 
47 


unabhangig ist von der Wahrscheinlichkeit p,. daB ein Teilehen gezahlt 


wird. Es ist fur diesen Ausdruck daher bedeutungslos, wenn einige Teilehen 
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der Beobachtung entgehen, sofern nicht dabei eine Auslese einzelner Teilechen- 
vruppen, z. b. durch Filterung, eintritt (vgl. Ziff. 6). Das Hauptaugenmerk 
ist auf eine giinstige Ausbeute an gezahlten Quanten, d. h. auf einen moglichst 
groben Raumwinkel der y-Strahlzihlung zu richten. Aus diesen Uber- 
legungen wurde folgende Anordnung gewahlt. 

Das Praparat, das zugleich mit irgendeiner Teilchenart (Elektronen, 
z-Teilchen, Protonen) eine y-Strahlung emittiert, befindet sich im Innern 
eines moglichst engen, sehr diinnwandigen Roéhrchens, das selbst Innen- 
elektrode eines Geiger-Millerschen Zahlrohres ist. Die WKorpuskular- 
strahlung durchquert das Rohrchen, bringt das Zahlrohr zum Ansprecheu 
und wird in der Aubenwand des Zahlers absorbiert. Fiir die wesentlich 
durchdringendere y-Strahlung bildet die Aufenwand kein Hindernis. Daher 
sind um dieses ,,Teilchenzihlrohr“ herum eine Reihe (in unserem Falle 
acht) weiterer Zahlrohre so angeordnet, dali sie das innere zylindrisch 
umgeben (Fig. la): diese ,,Kkranz*‘zahlrohre, welche die y-Strahlen anzeigen, 
sind parallelgeschaltet, so dab ein Stromstof in einem von ihnen als Stol 
des ganzen Kranzes erscheint. Auf diese Weise wird 2, nahezu gleich 42. 
Die Ausschlige des inneren Zahlrohres einerseits und die des Kranzes 
andererseits werden emer Koinzidenzschaltung zugeleitet, die gestattet, 
nur die St6Be auszusondern, die auf beiden Seiten zu gleicher Zeit auftreten. 

3. Versuchsanordnung. Der aubere Zahlrohrkranz, der wahrend der 


ganzen Untersuchung derselbe blieb, bestand aus acht Messingréhrchen 
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von 50 mm wirksamer Linge, 12 mm lichter Weite, und 1 mm Wandstarke. 
Die Rohre waren wegen der unvermeidlichen Verschiedenheit ihrer einzelnen 
Arbeitsspannungen durch diimnes Paraffinpapier gegeneinander isoliert 


und so mittels Paraffin vergossen, dab sie frei ohne weitere Stiitze hielten 


(Fig. la). Sie lieben in ihrer Mitte eine zylindrische Offnung von 23 mm 


29% 
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Weite frei. Auf Grund dieser Daten kann man den fir die y-Strahlung 
ausgenutzten Raumwinkel 22. berechnen fir den Fall, dai sich ein an- 
nahernd punktformiges Praparat 1m Mittelpunkt des zylindrischen Hohl- 
raumes befindet. Es ergibt sich 
Q, = 0,70- 42. 

Die Innenelektroden der eimzelnen Rohre waren parallel geschaltet und 
aber einen Widerstand von 2-109 Ohm zur Erde abgeleitet. Die negative 
Hochspannung, die von einer Stabilisatoranlage nach Medicus!) geliefert 
wurde, lag iiber eine kleine Ausgleichsbatterie, die den Spannungsausgleich 
der einzelnen Rohre besorgte, an den Zahlrohrwandungen. Der ganze 
Kranz wurde gemeinsam ausgepumpt, mit trockener Luft von 70 mm Hg 
Druck gefillt, und jedes Rohr fiir sich abgeschmolzen. Eine kommuni- 
zierende Verbindung aller Rohrchen erwies sich als unpraktisch, da bei 
velegentlichem Versagen von einem auch in die andere Luft eingelassen 
werden mubte. Der Kranz arbeitete im ,,Auslésebereich*’ bei etwa 1100 Volt 
im horizontalen Teil der Charakteristik. 

Das innere Teilechenzahlrohr, das so in die Offnung des Kranzes paBte, 
dafi dazwischen noch zur volligen Absorption der Teilchenstrahlung zy- 
lindrische Absorber geschaltet werden konnten (Fig. 1), war seinem jeweiligen 
Zweck entsprechend verschieden gebaut. Die Hauptaufgabe bei seiner 
Konstruktion war, als Innenelektrode ein R6hrchen zu finden, das geniigend 
diinnwandig, dabei luftdicht, an der Oberflache leitend war und bei alledem 
als Zahl..draht*’ funktiomerte. Besondere Versuche zeigten, dali man den 
Durehmesser des Réhrchens zweckmabig nicht iber 2 mm wahlt, um Gewahr 
fur einwandfreies Arbeiten zu haben. Nach anfanglichen Versuchen mit 
Platinrohr, das aber bei geniigend kleiner Wandstarke nicht mehr luftdicht 
herstellbar ist, wurden Zahler mut diimnwandigen Glasréhrchen gebaut. 
Tie Rohrehen waren auben chemisch versilbert, ihre Wandstarke betrug 
0.06 bis 0,07 mm, die Dicke der Silberschicht etwa 0,2 u. Da Glas zer- 
triimmerbare Elemente enthalt, wurde fiir die Messungen an Bor das Glas- 
rohrehen durch ein Quarzrdhrchen ersetzt. Quarz erwies sich hierbei als 
wesentlich geeigneter zum Ausziehen gleichmabiger Roéhrchen. Die Wand- 
starke konnte mer bis zu 0,03 mm verringert werden, ohne dab dabei die 
Gleichmabigkeit des 4uBberen Durchmessers litt, an die héchste Anforderungen 
cestellt werden mubten. Die wirksame Lange der Réhrchen wurde durch 
Messinghiilsen an beiden Enden verkirzt (Fig. 1b), einmal, um den Zahlraum 


auf das unbedingt notwendige Minimum verkleinern zu kénnen, dann, um 


') G. Medicus, ZS. f. techn. Phys. 14, 304, 1933. 











in 


in 


|- 














Anwendung der Koinzidenzmethode usw. 421 
das wirksame elektrische Feld von den Hactgummikappen an den Enden 
des Zahlrohres, die Stéreffekte verursachen kénnten, fernzuhalten, und 
schlieBlich, um mit kiirzeren Kapillaren auszukommen. Die Rohre waren 
mit trockener Luft von 75mm Hg Druck gefillt. Ihre Arbeitsspannung, 
die von einer zweiten Stabilisatoranlage geliefert wurde, lag fiir Elek- 
tronenzahlung bei 2200 Volt, fir Protonenzihlung 50 Volt darunter. 

In einem besonders gebauten Zihlrohr, dessen Innenelektrode (Fig. 2) 
der Form der mit Hiilsen versehenen Glas- baw. Quarzkapillare genau 
entsprach, aber aus 
einem Stick Messing 


& 8 


gedreht war, wurde 
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untersucht. In der 


AuBbenwand dieses Zahl- | 
; Glimmerfenster 
rohres (Fig. 2) waren 
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Fig. 2. Versuchsz&hlrohr zur Bestimmung 
bracht, um an verschie- des wirksamen Z&hlvolumens. 


denen Stellen des Zahl- 

raumes T'eilchen einschieBen zu konnen. Der Zahler wurde, wie bei den spateren 
Borversuchen, im Proportionalbereich betrieben, d. h. in dem Spannungs- 
bereich, in dem der erzeugte Stromstob proportional zu der Primarionisation 
des hindurchfliegenden Teilchens ist. Untersucht wurde die Abhangigkeit 
der Ausschlagsgrébe von der Stelle und Richtung. in der ein «-Teilchen 
den Zahlraum passierte. Ein a-strahlendes Praparat [Ra (D+ E + F) 
aus abgeklungenen Emanationsréhrchen| wurde an die verschiedenen 
Fenster gebracht und die mittlere AusschlagsgréBe im Elektrometer beob- 
achtet. Die Richtung der Strahlen konnte durch zwei hintereinander- 
liegende Lochblenden definiert werden. Das Ergebnis ist direkt in Fig. 2 
eingezeichnet. Die Hohe der Kurve bedeutet die an der betreffenden Stelle 
ermittelte AusschlagsgréBe. Man sieht,dab die Teilchen nur in einem ver- 
haltnismabig kleinen Bezirk um die Mitte der Innenelektrode herum deutlich 
angezeigt werden. Die Richtung, in der sie diese mittlere Zone durchqueren, 
spielt keine Rolle; Teilechen, die schrig zur Achse verlaufen, verursachen 
denselben StoB wie die senkrecht auf die Mitte zukommenden. Das Ergebnis 
zeigt, daBb die Anbringung von Schutzelektroden das zihlende Volumen 
sehr stark verkleinert, wesentlich mehr noch als man aus der geometrischen 
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Zahlidrahtlange berechnet. Fir uns geniigt die Feststellung, dab die Zahl- 
funktion prinzipiell durch Schutzelektroden nicht gestért wird. Auch im 
j-strahlempfindlichen Auslésebereich arbeitete dieser Zahler einwandfrei. 
Hier sind alle Ausschlage, sofern der Zahler tiberhaupt anspricht, gleich 
erob. Es wurde nur festgestellt, dab auch f-Teilchen aus den aubersten 
Fenstern nicht mehr registriert wurden. 

Zwischen Teilchenrohr und Kranz mubte zur Verhiitung von gegen- 
seitiger Influenzierung ein statischer Schutz gebracht werden. Die ganze 
Zahlrohranlage war mit einem allseitigen Panzer von 10 cm Eisen umkleidet, 
um den Nulleffekt des Kranzes zu vermindern. Der Panzer hatte nur kleine 
Offnungen fir die Zuleitungen. Die Zuleitungen zum Verstarker waren 
statisch vollig gegeneinander geschiitzt, um auch hier Influenzwirkungen 
zu vermeiden. 

Die Aussiebung der zeitlichen Koinzidenzen von Teilchenrohr- und 
Kranzausschlagen erfolgte in einer Roéhrenschaltung mit Addierwerk, wie 
von Bothe!) angegeben. Die Einzelausschlage konnten wahrend der 
Koinzidenzmessung durch ein Einfadenelektrometer kontrolliert werden, 
das wahlweise direkt an Teilchenrohr oder Kranz geschaltet wurde. Bei den 
Borversuchen, wo das Teilchenrohr im Proportionalbereich arbeitete, 
waren die Teilchenausschlage so klein, dab sie erst durch einen Zweiréhren- 
widerstandsverstarker vorverstarkt werden mubten, bevor sie der Koinzidenz- 
schaltung zugefiihrt wurden. 

4. Verswh1. Ra(B+ C) in einer Glaskapillare. Zar Registrierung 
der P- und y-Strahlen von Ra (B + C) mubten sowohl der Kranz als auch 
das Teilechenrohr im /-empfindlichen Spannungsbereich (Auslésebereich) 
arbeiten. Dabei war zu beriicksichtigen, dali beide Zahler auch auf Ultra- 
strahlteilchen ansprechen, welche so Koinzidenzen hervorrufen kénnen. 
Vor den eigentlichen Messungen mute daher jeweils fiir das nachher 
benutzte Teilechenrohr die Zahl der Ultrastrahlkoinzidenzen gesondert, 
ohne ein Praparat, bestimmt und von der Zahl der im Hauptversuch ge- 
zahiten Koinzidenzen in Abzug gebracht werden. 

Ferner mubten die zufalligen Koinzidenzen beriicksichtigt werden, 
welche bei nicht zu groher Hautigkeit der Formel gehorchen sollten: 


Z4=2N,Ngt, (3) 
wo Ny, Ny die Einzelausschlige von Teilechenrohr und Kranz und Z die 


zufalligen Komzidenzen pro Zeitemheit bedeuten. Durch Auseinanderlegen 


') W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1930. 











~~ 


~~“ 


0 











Anwendung der Koinzidenzmethode usw. 423 


der Zahlrohre ergab sich hieraus als kritisches Zeitintervall t unserer An- 
ordnung 1,5 bis 2- 10-3 see. 

Mit dem auf diese Weise bestimmten Wert t ware es grundsiatzlich 
méglich gewesen, bei den Hauptversuchen die zufalligen Koinzidenzen 
nach Gleichung (3) zu berechnen. Dieses Verfahren schien uns aber zu 
indirekt und daher nicht zuverlassig genug. Es wurde deshalb wie bei 
Becker und Bothe?) so verfahren, dafi bei getrenntem Teilchenroh: 
und Kranz durch zusatzliche y-Bestrahlung im Kranz dieselbe Stobhaufig- 
keit hergestellt wurde, wie beim Hauptversuch (im Teilchenrohr war dies 
von vornherein der Fall, wenn die Strahlenquelle darin verblieb). Die 
dann gezaihlten Koinzidenzen stellen unmittelbar die zufalligen des 
Hauptversuchs dar, man war von der exakten Giltigkeit der theoretischen 
Formel (3) unabhangig. Kleine Korrektionen, die durch nicht exakt richtige 
Wahl der zusiatzlichen y-Intensitat bedingt waren, konnten unbedenklich 
nach der Formel (3) vorgenommen werden. 

Als Teilchenrohr diente ein Messingrohr von 50mm Lange, 16 mn 
lichter Weite und 1 mm Wandstarke. Die Innenelektrode bestand aus einem 
Glasréhrehen von 0,75 mm Durchmesser und 0,07 mm Wandstarke. Die 
durch Messinghiilsen verkiirzte wirksame Lange des versiberten Réhrchens 
war 11 mm. Zunachst wurde ohne ein Praparat die Zahl der Ultrastrahl- 
koinzidenzen bestimmt. Im Kranz wurden 38 St6Le pro Minute, im Teilehen- 
rohr etwa 2 pro Minute gezaihlt. Bei der experimentell gefundenen Trennzeit 
von 1,5 bis 2- 10-3 see konnte daher die Zahl der zufalligen Koinzidenzen 
vernachlassigt werden. Die durch Ultrastrahlen hervorgerufenen Koin- 
zidenzen, welche tber eine Zeit von 240 Minuten gezahlt wurden, hatten 
eine Haufigkeit von 0,700 + 0,054 pro Minute. Dies steht in befriedigendem 
Einklang mit der bekannten Intensitat der Ultrastrahlung. 

Das Praparat, das hierauf in das Innenréhrchen des Teilchenzahlers 
gebracht wurde, bestand aus einer kurzen, diimnwandigen Glaskapillare, 
gefiillt mit héchst verdiinnter Ra Em. Hierzu wurden von einer laingeren, 
mit hoch verdiinnter Emanation gefiillten Glaskapillare, deren Wand- 
starke 0,07 mm betrug, kleine Stiickchen von etwa 2mm Linge ab- 
geschmolzen und als Praparate benutzt. Die Gesamtstrahlung der Ra Em 
und ihrer kurzlebigen Folgeprodukte, die einige Stunden nach der Fillung 
miteinander im Gleichgewicht stehen, hatte somit eine Schichtdicke von 
0,14 mm Glas zu durehdringen, um in das Zahlerinnere zu gelangen. Dabei 
werden die «-Strahlen der Ra Em, des Ra A und Ra (C + C’) vollig ab- 


1) H. Becker u. W. Bothe, ZS. f. Phys. 76, 421, 19382. 











424 H. J. v. Baeyer, 


sorbiert. Die 6-Strahlung des Ra B und RaC dagegen gelangt bis auf 
ihre weichsten Anteile zur Zahlung. Die Lange der Kapillare und damit 
die Praparatstirke wurde so bemessen, daB etwa 200 bis 300 Teilechen pro 
Minute gezihlt wurden. Hiernach war die Praparatstarke von der Grében- 
ordnung 10-7 Millicurie. 

Eine Messung verlief wie folgt: Das Teilchenrohr, in dessen Innen- 
elektrode sich das Praparat befand, wurde in den Kranz gebracht. Zuerst 
wurden je 5 Minuten die Einzelstébe gezihlt, darauf etwa 30 Minuten 
Koinzidenzen, dann wieder Einzelst6Be usf. etwa 2 bis 3 Stunden lang. 
Dieser ersten Periode folgte eine zweite, gleiche, mit dem Unterschied, 
dali das Teilehenrohr zur Ermittlung der zufalligen Koinzidenzen auberhalb 
des Kranzes und des 10 em dicken Eisenpanzers befestigt war. Wie schon 
erwahnt, sorgte eim schwaches Ra-Praparat fiir den Ausgleich der nun 
fehlenden y-Strahlung. Auf diese zweite Periode folgte wieder eine wie die 
erste usf. Die Gesamtzahl der Perioden pro Messung betrug vier bis sechs. 

Das Ergebnis des ersten Versuchs, der aus vier Messungen bestand, 
ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Vor der Erlauterung der Tabelle mufh noch ein wichtiger Umstand 
Erwahnung finden: In einer ersten, mehr orientierenden Messung, ohne 
Absorber zwischen Teilechenrohr und Kranz, wurden 4,3 + 0,47 Koin- 
zidenzen auf 1000 6-Teilchen gezihlt. Es war mit der Méglichkeit zu rechnen, 
dab die hirtesten p-Teilchen des Ra C, nachdem sie das Teilchenrohr durch- 
quert und einen Stromstol verursacht hatten, noch geniigend Energie 
besaben, um in einzelnen Fallen selbst noch die Zahlerwandungen zu dureh- 
dringen und daher praktisch gleichzeitig auch den Kranz zum Ansprechen 
zu bringen. Jeder solche Fall wiirde als Koinzidenz gezahlt. Um dies nach- 
zuprifen, wurde zwischen Teilchenrohr und Kranz ein zylindrischer Blei- 
absorber von anfanglich 0,5 mm Dicke gebracht (Fig. 1). Tatsachlich nahm 
die Zahl der Koinzidenzen ab auf den ersten in Tabelle 1, Spalte 8 ver- 
zeichneten Wert. Wurde die Absorberdicke noch weiter gesteigert auf 
1mm und 1,5 mm Blei, so blieb die Zahl der Koinzidenzen ungeandert. 
In Tabelle 1 sind in der ersten Spalte die jeweiligen Absorberdicken an- 
gegeben. Die erste und zweite Messung mit 0,5 und 1 mm Bleiabsorption 
konnten unbedenklich zu den wbrigen gerechnet werden, da es sicher ist, 
dab schon bei 0,5 mm Blei alle Elektronen absorbiert werden. Die zweite 
Spalte der Tabelle 1 enthalt die Zahl der Ultrastrahlkoinzidenzen. In 
Spalte 3 sind die zufilligen Koinzidenzen, in Spalte 4 die Summe aller 


Komzidenzarten, die gezihlt wurden, wenn das Teilehenrohr im Kranz 
war, angegeben. la Spalte 5 sind von den Werten der Spalte 4 die der 
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Spalte 2 und 3 abgezogen. Die so verbleibenden Zahlen geben die gesuchten 
y-Strahlkoinzidenzen an. In Spalte 6 und 7 sind die Einzelimpulse von 
Kranz und Teilchenrohr angegeben. Die Anzahl der gezihlten Quanten 
ergibt sich (nicht sehr genau) aus Spalte 6 nach Abzug des Nulleffektes. 
Die Angaben der Spalte 7 enthalten bereits eine nicht sehr wesentliche 
Korrektion. Bei der Zahlung der Einzelimpulse mu’ namlich schon das 
beschrankte Auflésungsvermégen des mechanischen Addierwerkes in 
Betracht gezogen werden, welches in bekannter Weise bestimmt wurde!). 
Bei der Messung der kleineren Stofzahl im Kranz und erst recht der noch 
viel kleineren Koinzidenzanzahl spielt dieser Umstand keine Rolle. Die 
letzte Spalte 8 endlich enthalt die Werte der Spalte 5 bezogen auf 1000 
f-Teilchen, das ist 1000 p, in der Bezeichnung von Ziff. 2. Die unterste 
Zahl der 8. Spalte ist das gewichtete Mittel aus den dariiberstehenden 
Zahlen, somit das Endergebnis des ersten Versuchs. Es besagt, dal auf 
1000 B-Teilchen 1,39 + 0,27 Koinzidenzen mit y-Strahlen zu beobachten 
sind. Kine Diskussion dieses Wertes soll erst im Zusammenhang mit dem 
Ergebnis des zweiten Versuchs unternommen werden. 

5. Versuch 2. Ra (B+ C) im Teilchenrohr. In einem zweiten Versuch 
wurde zur volligen Vermeidung von Filterung der f-Strahlen das Teilchen- 
rohr selbst mit Emanation gefiillt. So kam auch der weichste Anteil der 
6-Strahlung zur Messung. Allerdings mubte beriicksichtigt werden, dab 
dabei nicht nur f-Teilchen, sondern auch «-Teilechen und Riickstobstrahlen 
gvezahlt werden. Die beiden letzteren verursachen aber sicher keine Koin- 
zidenzen, da die «-strahlenden Ra Em, Ra A und Ra (C + C’) keine oder 
nur sehr schwache y-Strahlung aufweisen. 

Das Teilchenrohr bestand aus einem Messingrohr von 50 mm Lange, 
16 mm lichter Weite und 1mm Wandstarke. Als Innenelektrode diente 
ein normaler, dinner, oxydierter Nickeldraht. Vor der Fiiliung mit Emana- 
tion wurde die Anzahl der Ultrastrahlkoinzidenzen fiir dieses Rohr gemessen. 
Darauf wurde eine kleine mit Emanation gefiillte Glaskapillare, deren 
Aktivitét in dem Teilchenrohr des ersten Versuchs bestimmt worden war, 
in einem Gummischlauchansatz des Zahlers zerquetscht, so dab die Kmanation 
in das Zahlerinnere iiberdiffundierte. Die Messung begann nach Eintritt 
des radioaktiven Gleichgewichts. Zwischen Teilchenrohr und Kranz war 
wieder ein Bleiabsorber von 1,5 mm Dicke. In einer weiteren Messung, 
Nr. 3 der Tabelle 2, wurde ein kleineres, ebenfalls mit Emanation gefiilltes 
Zaihlrohr benutzt, um die Dicke des Bleimantels auf 2mm erhédhen zu 





') W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 307, 1930. 
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kénnen. Es zeigte sich aber kein Einflub auf die Anzahl der Koinzidenzen. 
In Tabelle 2 sind die Ergebnisse dieses zweiten Versuchs zusammengestellt. 
Die Anordnung ist dieselbe wie bei Tabelle 1. Die 8. Spalte enthalt, wie auch 
in Tabelle 1 die f-y-Strahlkoinzidenzen nach allen Abziigen, bezogen 
auf 1000 Teilchenrohrausschlage. Im ersten Versuch waren Teilechenrohr- 
ausschlige gleichbedeutend mit f-Strahlen. Im zweiten Versuch dagegen 
wurden, wie schon erwahnt, auch «-Strahlen und RiickstoBatome mit- 
registriert. Um hier auf die Anzahl der f-Teilchen zu schlieBen, mub erst 
der Umrechnungsfaktor bekannt sein. Man kann ihn durch folgende Uber- 
legung finden: 

Die «-Strahlen der Ra Em werden vollstandig gezihlt, da die Emanation 
als Gas gleichmafig im ganzen Zahlervolumen verteilt ist. 

Die «-Strahlen des Ra A, das mit den weiteren Folgeprodukten als 
aktiver Niederschlag an den Zahlerwanden sitzt, werden unmittelbar nur 
zur Halfte gezahlt, da eine Halfte nach auben in die Wand emittiert wird. 
Datiir werden aber die RiickstoBteilchen dieser nicht registrierten Halfte 
gezahit, so dab insgesamt doch alle «-Teilchen zur Wirkung gelangen. 


Die f-Teilchen des Ra B werden aus demselben Grunde wie vorher 
nur halb gezahlt. Da sie praktisch kee Riickstobstrahlen erzeugen, geht 
die eine Hialfte verloren. 

Die f-Teilchen des Ra C werden praktisch wegen der kurzen Lebens- 
dauer des Ra C’ zugleich mit den «-Teilchen des Ra C’ gezihlt. Die p-Teilchen 
gelangen wieder nur halb zur Wirkung, die «-Teilchen jedoch wieder wegen 
ihrer RiickstoBstrahlen alle. Man kénnte hier einwenden, dal die Ra C’- 
Kerne durch den Ritckstob bei ihrer Entstehung so tief in das Wandmaterial 
eingehammert wurden, dab sie beim eigenen «-Zerfall nicht wieder hinaus- 
gelangen. Aus Untersuchungen von Kolhérster!) am analogen Fall des 
ThC mub man aber sehlieBben, dali dies nicht der Fall ist. Auf Grund dieser 
Uberlegung wird dann fir Ra (C + C’) ein Strahl gezahlt. In Tabelle 3 
sind die obigen Betrachtungen zusammengestellt. Die Summenbildung 
iiber Spalte 3 und 4 gibt an, daB unter 3,5:1,5 = 2,33 Teilchen nur eines 
ist, das fiir unsere Koinzidenzzahlung in Betracht kommt. Mit diesem Faktor 
sind in Tabelle 2, Spalte 9 die Zahlen der Spalte 8 multipliziert. Spalte 9 


wird also mit den Ergebnissen des ersten Versuchs vergleichbar. Das 


gewichtete Mittel gibt an, dab auf 1000 f-Teilchen jetzt 3,66 + 0,56 Koin- 


zidenzen zu beobachten sind. 





1) W. Kolhoérster, ZS. f. Phys. 2, 257, 1920. 
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Tabelle 3. Ubersicht tiber die Strahlungen der Em-Fiillung. 

















1 2 = 3 | 4 
, a . Teilchen | Koinzidierende 
Element Strahlenart pro Zerfallsakt y-Strahlen 
Ra-Em x + RiickstoBteilchen 1 0 
Ra A x + RiickstoBteilchen 1 0 
Ra B Boy /, Mg 
Ra C B+y 1 1 
Ra C’ x + RiickstoBteilchen || 
Summe .... 3,0 | 1,5 


6. Diskussion der Ra (B + C)-Messungen. Bevor wir in die Diskussion 
der Emanationsversuche eintreten, werde noch auf eimen Punkt naher 
eingegangen, der auch bei der Bewertung der zuletzt ausgefiihrten Um- 
rechnung eine Rolle spielt. Es handelt sich darum, wie es sich fiir die 
Koinzidenzzahlung auswirkt, wenn bei einem Zerfallsakt nicht nur je ein 
Teilehen und ein y-Strahl emittiert werden, sondern zwei oder mehrere. 
Weiter oben lag z. B. der Fall vor, dab bei Ra (C + C’) in manchen Fallen 
sowohl ein B-Teilchen als auch gleichzeitig ein «-Teilechen oder Riickstob- 
strahl den Zahler durchquerten. Es ist klar, daB es fiir die Teilchenzihlung 
zleichgiltig ist, ob ein oder mehrere Teilchen zu gleicher Zeit auftreten, 
denn die Wahrscheinlichkeit, dab eim vorhandenes Teilchen vom Zahler 
wirklich angezeigt wird, ist praktisch schon gleich 1. Mehrere gleichzeitige 
Teilchen werden daher vom Zahlrohr als ein einziger Stof registriert. Anders 
aber bei der Zihlung von y-Quanten, wo die Wahrscheinlichkeit, daB ein 
den Zahler durchquerendes Quant gezihlt wird, kleiner als 1% ist. Hier 
erhoht ein gleichzeitiges Auftreten von mehreren Quanten sicher die Re- 
gistrierwahrscheinlichkeit des betreffenden Zerfallsaktes. Denn die Wahr- 
scheinlichkeiten der Zihlung jedes einzelnen Quants summieren sich hier 
einfach, solange die Quantenzahl nicht zu grob ist. Exakt driickt sich die 
gesamte Registrierwahrscheinlichkeit, die wieder mit p, bezeichnet werden 


mdge, in folgender Formel aus: 
p, = 1—(1— p,) (lL — pg) --- (L— Pn), (4) 


WO Py, Pg: +++ Pn die Ansprechwahrscheinlichkeiten des Zahlers fir die 
einzelnen Quanten und n die Anzahl der gleichzeitig emittierten Quanten 
bedeuten. Waren die p,, py,... Py, = 1, wie es fiir Teilchenstrahlen gilt, 
so wurde die Gesamtwahrscheinlichkeit p, der Registrierung des Prozesses 
= 1. Sind dagegen die py, py, ... Py klein, wie bei y-Quanten, so wird 


Py = Pit Po + *** Pn fir nicht zu groBe n. Das so allgemein definierte 
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p, ist in Gleichung (2) emzusetzen. Der fiir die y-Strahlen ausgenutzte 
Raumwinkel 2, ergibt sich aus den geometrischen Bedingungen au 0,7 +42 
aii ‘ ’ ‘4 ae _ 
(Ziff.3). Ferner wurde beobachtet p, = 1,89-10-% fiir den Versuch 1 
’ , tae y . 
und p, = 3,66- 10-3 fiir den Versuch 2. Damit folgt 
p, = 2,0- 10-9 fir Versuch 1, 
py, = 5,2- 10-8 fir Versuch 2. 
Diese Zahlen stellen naturgema8 Mittelwerte aber das ganze Spektrum dar. 
Zu einer theoretischen Abschatzung von Py gelangt man auf folgeendem 
Wege. Bezeichnet Rg die mittlere Reichweite der durch die y-Strahlen 
ausgelésten Elektronen, «, den Absorptionskoeffizienten der y-Strahlen 
im Messing der Zahlrohrwandung, so ist Py nichts anderes als die Wahr- 
scheinlichkeit, daf em y-Quant in einer Oberflachenschicht der Dicke Ry 
absorbiert wird, also 
Py = Re fy» (5) 


falls durchschnittlich ein Quant ausgesandt wird. Fihrt man den Ab- 
sorptionskoeffizienten der Elektronen ein: 
ft, 0,88 


le = ; so wird p 
Me = my Py [hs 160 


tg 
nach direkten Zihlermessungen fiir RaCy-Strahlung in Kupfer, welche 
Kovarik?) ausgefithrt hat. Dies ergibt p, = 2,4- 10-3, in sehr zutrieden- 
stellender Ubereinstimmung mit dem auf véllig anderem Wege gewonnenen 
Ergebnis unseres Versuchs 1. Die Ubereinstimmung wird sogar noch besser, 
wenn man beriicksichtigt, da’ bei uns f-Teilchen mitgezéhlt wurden, welche 
sicher nicht von y-Strahlung begleitet sind, namlich die durch innere Ab- 
sorption der y-Strahlen in der Elektronenhille des Ursprungsatoms ent- 
stehenden Elektronen. Diese Elektronen, welche das dem kontinuierliehen 
Primarspektrum der f-Strahlen iiberlagerte Linienspektrum darstellen, 
machen nach Gurney?) mindestens 7% der gesamten f-Strahlung aus. 
Weiter wird p, noch dadurch etwas gegen den obigen theoretischen Wert 
herabgesetzt, dab ein kleiner Teil der ausgelésten Elektronen nach riick- 


wirts gerichtet ist, also nicht in den Zabler eintreten kann. 


Auffalhg ist dagegen der wesentlich héhere Wert von p,, welchen der 
Versuch 2 lieferte. Ist auch die Umrechnung von der gesamten Teilchenzahl 








') Siehe K. W. F. Kohlrausch, Handb. d. exper. Phys. Bd. 15, 8. 28. 
— *) R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 540, 1925. 
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auf die p-Teilechenzahl, durch welche dieser hohe Wert entstand, tm emzelnen 
etwas unsicber, so labt sich doch auf keine Weise ein wesentlich kleineres P, 
herausrechnen. Der Grund fiir den Unterschied mu darin gesucht werden, 
dali bei Versuch 2 auch die weichsten Anteile der #-Strahlung zur Wirkung 
kamen, welche bei Versuch 1 in dem umgebenden Glasréhrchen stecken 
blieben. Man mub sechheben, da’ diese weichen Anteile haufiger koinzidieren 
als die harteren. Dies ist in der Tat mit den allgemeinen Vorstellungen 
liber den pP-Zerfall vertraglich. Denn eme der Teilchenemission folgende 
Anregung des Kerns mufi immer auf Kosten der kinetischen Energie des 
Teilehens gehen. Je weicher, energieirmer aber das /-Teilchen ist, desto 
erOober ist die Wahrscheinlichkeit, dab der Kern einen Teil seiner Zerfalls- 
energie in Form von y-Strahlung abgegeben hat. Die schnellsten Teilchen 
haben daher wohl die maximal mogliche Energie erhalten, sind mit keiner 
weiteren Strahlung gekoppelt und kénnen daher auch keine Koinzidenzen 
verursachen. Speziell mit der /-Zerfallstheorie von Ellis und Mott?) 
ist unser Resultat qualitativ im Einklang. 

Es kommen noch zwei Umstande hinzu, welche im Sinne unseres 
experimentellen Ergebnisses wirken. Erstens wird fir die harteren y-Strahlen, 
welche mit den weichen f-Strahlen gekoppelt sind, die Ansprechwahrschein- 
lichkeit p, an sich schon nach Gleichung (5) groBer, wie in Ziff. 11 naher 
auseinandergesetzt wird. Zweitens ist es bei der verwickelten Struktur 
des y-Spektrums von Ra (B+ C) sicher, daB der Ubergang des Kerns aus 
einem Anregungszustand in den Grundzustand hautig kaskadenartig in 
mehreren Stufen vor sich geht, wo bei jeder Stufe ein Quant emittiert 
wird. Das hatte zur Folge, dab gleichzeitig mit einem f-Teilchen mehrere 
Quanten auftreten, und dab dadureh die Wahrscheinlichkeit der Re- 
gistrierung eines koinzidierenden Quants gemaif Gleichung (4) erhéht wird. 
Dies wird wiederum besonders dann eintreten, wenn viel y-Energie zur 
Verfiigung steht, d.h. bei einem energiearmen f-Strahl. 

Alle diese Einfliisse sind heute noch nicht quantitativ erfabbar. Wir 
wollen uns also mit dem qualitativen Resultat begniigen, dab Koinzidenzen 
zwischen #-Teilehen und y-Strahlen mit der beschriebenen Apparatur in 
der zu erwartenden GréBenordnung beobachtet werden kénnen, und dal 
daritber hinans die energieirmeren f-Strahlen haufiger mit y-Strahlung 
gekoppelt sind als die energiereicheren. 

7. Ziel und allgemeine Anlage der Borversuche. Bothe und Becker?) 


konnten zeigen, dal bei der kiinstlichen Umwandlung einiger leichter 


*) C.D. Ellis u. N. F. Mott. Proc. Roy. Soe. London (A) 141, 502, 1933. 
— *) W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 289, 1930. 
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Elemente, darunter des Bors, neben der normalerweise auftretenden Pro- 
tonenstrahlung eine zusatzliche y-Strahlung zu beobachten ist. Weiter 
weisen gerade die Protonen dieser Elemente eine Gruppenstruktur ihrer 
Reichweite auf. Eine Deutung des Ursprungs der y-Strahlung auf Grund 
eines Zusammenhanges mit der Protonenreichweite konnte schon damals 
auf folaende Art gegeben werden: Das die Umwandlung hervorrufende 
x-Teilehen wird in dem Kern eingefangen, die freiwerdende Energie wird 
an ein Proton iibertragen, das entweder mit der ganzen Energie, also grober 
teichweite den Kern verlabt, oder aber die verfiigbareGesamtenergie nur 
zum Teil erhalt, wihrend der andere Teil zu einer Kernanregung verbraucht 
wird. In diesem Fall besitzt das Proton eine kiirzere Reichweite, ist dafiir 
aber gekoppelt mit y-Strahlung, die der Kern bei seinem Ubergang in den 
Grundzustand unmefbar kurz nach der Protonenemission abgibt. Diese 
Deutung erhielt eine Stiitze in der Beobachtung!) am Bor, dal die Energie 
der y-Strahlung gerade der Energiedifferenz zweier Protonengruppen 
entspricht, und dafi die relative Ausbeute an y-Quanten, bezogen auf die 
zertrimmernden Po-x-Strahlen, mit der Ausbeute an Protonen der kiirzeren 
Gruppe einigermaben tibereinstimmt. Dennoch fehlte es an einem unmittel- 
baren Beweis dieser Vorstellung. Eine Priifung der Frage ersehien um so 
dringender noétig, als in anderen Fallen, z. B. beim Aluminium, sich experi- 
mentelle Widerspriiche mit dieser Auffassung ergaben und sich auBerdem 
herausstellte, dab die in Frage stehenden y-Strahlen stets gemeinsam 
mit Neutronen auftreten, so dab sehr wohl die Moéglichkeit bestand, dab die 
Kernanregung mit den Protonen nichts zu tun hatte und die Uberein- 
stimmung beim Bor zufallig war. 

Durch direkten Nachweis der zeitlichen Koinzidenz von Protonen 
einer langsameren Gruppe und y-Strahlen die obige Annahme bei Bor zu 
prifen, war das erste Ziel der Untersuchung. Dariiber hinaus sollte fest- 
gestellt werden, ob die langste bisher bekannte Protonengruppe des Bors 
dem Grundzustand des umgewandelten Kerns zuzuordnen ist, oder ob noch 
eine weitere Gruppe zu erwarten ist. 

Bor sendet unter dem EinfluB von Po-x-Strahlen drei verschiedene 
Reichweitengruppen von Protonen aus”). Die erste, nach Pollard aus zwei 
Teilgruppen bestehende Gruppe von maximal 18,5 em Reichweite ist noch 
nicht vollig geklart, sie wird leicht durch ,,natiirliche’ Protonen aus wasser- 


') H. Becker u. W. Bothe, ZS. f. Phys. 76, 421, 1932. — #) W. Bothe, 
ebenda 63, 381, 1930; F. Heidenreich, ebenda 86. 675. 1933: Kk. Pollard. 
Phys. Rev. 45. 555, 1984. 
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stoffhaltigen Verunreinigungen des Bors oder Poloniums tberdeckt. So 
bleiben fiir unsere Untersuchung nur zwei Gruppen, die eine bis zu 33 cm, 
die andere bis zu 75 em Reichweite. Von einer Million «-Teilechen werden 
6,5 Protonen der kiirzeren Gruppe und 0,17 Protonen der lingeren Gruppe 
ausgelést. 

Als Teilchenrohr diente ein Messingrohr von 50mm Lange, 17 mm 
lichter Weite und | mm Wandstarke. Die Innenelektrode bestand aus einem 
versilberten Quarzréhrechen von 1,87 mm Durchmesser und einer Wand- 
starke von 12 em Luftaquivalent. Die wirksame Linge der Innenelektrode 
betrug 8383 mm. Das Zahlrohr arbeitete zur Protonenzahlung 1m f-unempfind- 
lichen Proportionalbereich. Dies hat neben der Verringerung des Null- 
effektes den Vorteil, dafi keine Ultrastrahlen mehr registriert werden, 
so dab die gesonderte Bestimmung der Ultrastrahlkoinzidenzen fortfallt. 


Als einzige Anderung der Apparatur muBbte zur Vorverstirkung der 
sehr kleinen Protonenausschlage ein weiterer Zweiréhrenverstarker zwischen 
Teilchenrohr und Koinzidenzanordnung geschaltet werden. Ein wesent- 
licher Einflui auf das Auflésungsvermégen war nicht festzustellen. Der 
Ableitwiderstand am Teilchenrohr wurde auf 5-108 Ohm erniedrigt. 

8. Versuch 3. Borprotonen der 33cem-Gruppe. Als Praparat diente ein 
Silberstift von 0,6 mm Durchmesser, dessen eines Ende etwa 10 mim weit 
mit Polonium von etwa 0,07 Millicurie beschlagen war. Wurde dieses 
Praparat, vorlaiufig noch ohne Bor, in die Innenelektrode des Teilehenrohres 
gebracht, so zeigten sich zwolf Ausschlage pro Minute. Dies waren natiirliche 
H-Teilchen aus dem Po, die eine Maximalreichweite von rund 16¢m Luft 
besitzen, und daher zum Teil durch die Quarzwand von 12 em Luft hindurch 
in das Zahlrohrinnere gelangen konnten. Um eine Borschicht von etwa 
38cm Luftaquivalent herzustellen, erwies sich nach mannigfachen Ver- 
suchen der einfachste Weg als der beste, namlich, gereinigtes, amorphes 
Bor mittels Alkohol direkt auf das Po aufzuschlemmen. Die Schichten 
waren geniigend homogen, ihre Dicke wurde durch Auswigen bestimmt. 


Es war anzunehmen, dafi die natirlichen Protonen aus Po und aus 
Borverunreinigungen, welche eine Reichweite von 16 em haben, wegen der 
zusatzlichen Borschicht von etwa 3 em Luftaéquivalent praktisch nicht mehr 
in das Zahlerinnere gelangen konnten. Dies wurde bestatigt, indem iiber 
das Po, aber noch ohne Bor, ein sehr diinnwandiges Quarzréhrchen von 
etwa 4em Luftiquivalent geschoben wurde. Hierauf ging die frihere 
Ausschlagszahl von 12 pro Minute auf den Nulleffekt des Teilchenrohres 


(0.4 pro Minute) zuriick. (Leider war weder eine sicher homogene Bor- 
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schicht von mehr als 3¢m Luttaquivalent, noch ein Quarzrdhrchen von 
weniger als 4 em Luftaquivalent herstellbar.) Falls mit der Borschicht noch 
einige natiirliche Protonen oder auch Protonen der 18 em-Gruppe iit- 
sezahlt wirden, so lage ihr EKintlub weit imnerhalb der Versuchs- 
cenauigkeit. 

Der letzterwihnte Versuch zeigt auch, dali eme etwaige AusloOsung 
von Protonen aus dem Silizium des QuarzrOhrchens die Borversuche nicht 
sefalscht haben kann. Protonen der langsten Borgruppe mit 75 ¢m Reich- 
weite waren wegen ihrer viel kleineren Ausbeute nur zu !/ 4) der 33 em-Gruppe 
zu erwarten. 

Tabelle 4 enthalt die Zusammenfassung des Versuchsergebnisses mit 
den nétigen Korrektionen. Hiernach sind zweifellos Koinzidenzen vorhanden, 


und zwar in noch gréberer Hautfigkeit als bei den Ra Em-Versuchen. 


9. Versuch 4. Borprotonen der 75 cm-Gruppe. Es blieb nun noch die 
langste Gruppe von 75cm Reichweite zur Untersuchung tiber. Wegen der 
viel kleieren Ausbeute dieser Gruppe multe dazu ein wesentlich stirkeres 
Po-Praparat (3,6 Millicurie) benutzt werden, um aut etwa dieselbe Protonen- 
anzahl wie bei Versuch 3 zu gelangen. Dies hat den Nachteil, dab die schwer 
zu beseitigenden, letzten Verunreinigungen des Po nut Ra E, obwohl sie 
prozentual sehr gering sind, Stérungen verursachen kénnen. Zwar sind 
einzelne f-Teilchen des Ra E unschiadlich, da der Teilehenzihler im Pro- 
portionalbereich arbeitete, doch kénnen durch statistische Hiufung solcher 
Teilchen SpannungsstObe am Zahldraht entstehen, welche schwer zu unter- 
scheiden sind von den durch Protonen erzeugten. Im vorliegenden Falle 
war noch besonders unginstig, dafi die Protonen grobe Energie besafen 
und daher besonders schwache Sto6be am Zahler ergaben. Dem konnte 
teilweise dadurch abgeholfen werden, dai durch Quarzabsorber die Protonen 
der 75 cm-Gruppe starker abgebremst wurden, als zur volligen Absorption 
der 33 em-Gruppe nétig gewesen wire. Doch durfte hierm nicht zu weit 
vegangen werden, um nicht zuviel 75 em-Protonen zu verlieren. Aim giin- 
stigsten erwies sich eine gesamte Quarzschicht von 30 + 12cm = 42cm 
Luftaquivalent. Damit erreichte man insgesamt 41 gezihlte Ausschlige 
pro Minute im Teilchenrohr. Hiervon entfielen im Mittel 6 auf gehautte 
p-Teilehen, wie durch einen Versuch ohne Bor festgestellt wurde. Die 
Ergebnisse wurden entsprechend korrigiert und sind in Tabeile 5 zu- 
sammmengestellt. 

Bemerkenswert ist die hohe Zahl der Kranzausschlige in Spalte 4. 
Diese setzt sich zusammen aus der mit der 33 cem-Gruppe gekoppelten 
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Bor-y-Strahlung und zum gréberen Teil der Eigen-y-Strahlung des Po. 
Wegen dieser groben Ausschlagszahl waren viele zufallige Koinzidenzen 
vorhanden, die sich wieder ungiinstig auf den Fehler auswirkten. Die Ge- 
samtzeit, mit der jede der beiden Koinzidenzzahlen gemessen wurde, multe 
daher von 20 Stunden bei Versuch 3 auf 50 Stunden bei Versuch 4 erhdht 
werden. Die letzte Spalte der Tabelle 5 enthalt wieder die Anzahl der 
Koinzidenzen, bezogen auf 1000 Protonen. Es wurden also tatsachlich 
bei der 75 em-Gruppe keine Koinzidenzen gefunden. Die Schliisse, die man 
daraus ziehen kann, werden in der Diskussion Ziff. 11 behandelt. 


10. Versuch 5. Kontrollversuch mit natiirlichen Protonen. Als letzter 
Versuch wurde zur nochmaligen Kontrolle des MeBprinzips eine Suche 
nach Koinzidenzen der natiirlichen Protonen aus Po unternommen. Zu 
diesem Zweck wurde sowohl das schwache Praparat des Versuchs 3 als auch 
das starke des Versuchs 4 durch Abwaschen mit Alkohol von Bor befreit, 
die Quarzabsorber entfernt, so dal die Gesamtabsorption wieder 12 ¢m 
Luftaquivalent betrug, und beide Poloniumpraparate auf Koinzidenzen 
untersucht. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse mit dem schwachen und dem 
starken Priparat. Man sieht, dab keine Koinzidenzen beobachtet werden 
konnten. In der Tat fehlt auch eime y-Strahlung, die dafiir in Betracht 
kime, da man die Po-y-Strahlung mit einer Ausbeute von nur 7 Quanten 
auf eine Million «-Teilchen!) ausschlieben kann. Dieser Versuch beweist 


eindringlich die Zuverlassigkeit der Methode. 


11. Diskussion der Protonenversuche. Kin Vergleich der Tabellen 5 
und 6 labt einen Schlub aut die Ausbeute der Bor-y-Strahlung zu. Die Stobi- 
zahlim Kranz der Tabelle 5 gibt die Summe von Nulleffekt, Bor-y-Strahlung 
und Po-y-Strahlung an. In Tabelle 6 fehlt die Bor-y-Strahlung, da das 
Praparat nur aus Po bestand. Durch Differenzbildung ergeben sich die zur 
Zahlung gelangenden Borquanten zu 55 pro Minute. Andererseits ist die 
Praiparatstairke des Po-Praparates bekannt, die in einer geeichten Apparatur 
nach Franz?) zu 3,6 Millicurie bestimmt wurde. Von der «-Strahlung 
wird aber nur die Halfte nach vorwarts fiir die Borumwandlung ausgenutzt, 
also 1,8 Millicurie. Von N pro Minute emittierten Quanten werden gezahlt: 

y te 


N- Py 7S = 55. 


1) W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66. 307, 1930. — *) H. Frinz, 
ZS. f. Phys. 44, 757, 1927. 
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Nach Formel (2) ist p,-2,/4a aber gerade die Wahrscheinlichkeit p,, 
dab ein gleichzeitig mit einem Teilchen emittiertes Quant registriert wird, 
unter der Annahme, dab alle Teilchen der in Betracht kommenden Art mit 
y-Strahlen gekoppelt sind. Fir die Bor-y-Strahlung ist p, aus Tabelle 7 
zuersehen. Mittels dieses Wertes p, = 4,18- 10-3 berechnet sich die Zahl N 
der von 1,8 Millicurie Po aus Bor ausgelésten Quanten zu 13200 pro Minute. 
Dies entspricht einer Ausbeute von 3,3 Quanten auf 10° ¢-Teilchen, in 
befriedigendem Einklang mit dem von Bothe und Becker?) erhaltenen 
Wert von 4- 10-8 Umgekehrt wird durch diese Ubereinstimmung der aus 
Koinzidenzmessungen an der 33 em-Gruppe erhaltene Wert p, fir Bor- 
quanten gestiitzt. Indessen wiirde man wohl die MeBSgenauigkeit iiber- 
spannen, wenn man daraus auch den Schlub ziehen wollte, daB sdmtliche 
y-Strahlen an die Protonen gebunden sind und z. B. keine an die Neutronen 
des Bors. Auch darf man wohl nicht den SchluB wagen, dal die un- 
mittelbar gemessene Protonenausbeute von 6,8- 10-8, welche ja mit der 
y-Ausbeute tibereinstimmen sollte, zu hoch ist. 

Zur weiteren Diskussion seien die Ergebnisse aller ausgefiihrten Versuche 


in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. Ergebnisse aller Versuche. 








1 2 3 4 5 


Versuch 1 Versuch 2. | Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5 


p.-103 = :1,3940,27 3,6640,24 4,18 + 0,42 | —0,08+ 0,42, —0,09 + 0,37 
p.- 108 2,0 5,2 6,0 | 0,0 0,0 


Auffallig ist zunachst, dal die Bor-y-Strahlung haufiger nuit den ihr 
zugehorigen Teilechen koinzidiert als die Ra (B + C)-y-Strahlung. Dieser 
Punkt mu daher eingehender erdrtert werden. Der Borwert liegt eher 
noch iiber dem zweiten Emanationswert, dessen Hohe in Ziff. 6 schon mit 
einiger Wahrscheinlichkeit der gleichzeitigen Emission von mehreren 
Quanten zugeschrieben werden konnte. Diese Ursache kommt hier wohl 
nicht in Betracht. da die Bor-y-Strahlung wahrscheinlich nur eine Energie- 
sruppe von 3- 10% e-Volt enthalt. Der Grund muf in der Abhangigkeit 
der Ansprechwahrscheinlichkeit p, emmes Zahlrohres auf Quanten von der 
Wellenlange der Quanten gesucht werden. Diese Abhangigkeit ist durch 
Gleichung (5), Ziff.6 angenahert beschrieben; es ist hiernach plausibel, 


l) W. Bothe u. H. Becker, l.ec. 
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dali bei wachsender y-Energie die Ansprechwahrscheinlichkeit gréBber wird, 
da die Reichweite R; der Sekundarelektronen mit wachsender Energie 
rascher zunimmt, als die Absorbierbarkeit der auslésenden y-Strahlen 
abnimmt. Eine rohe Abschatzung zeigt, daB dieser Umstand sehr wohl die 
gréBbere Koinzidenzhaufigkeit der harteren Bor-y-Strahlung zu erklaren 
vermag. Die empirischen Werte der praktischen Elektronenreichweiten?) 
lassen sich in dem Energiebereich E = 1 bis 3- 10% e-Volt recht gut durch 
E's darstellen, wihrend in demselben Bereich der Streukoeffzient von 
y-Strahlen, wie ihn die Klein-Nishina-Formel liefert, tiberraschend gut durch 
E~ ‘2 wiedergegeben wird. Die Photoabsorption in Messing kann ver- 
nachlassigt werden. Daher sollte p, etwa mut E"'s gehen; das ergibt fiir 
den genannten Energiebereich eine Zunahme um den Faktor 2,28. Da 
die mittlere Energie der y-Strahlung des Ra (B + C)_ hochstens 
106 e-Volt ist, erscheint das experimentelle Verhaltnis der p, (4,2/1,39 = 3) 


plausibel. 


Die Ergebnisse fiir Bor bestatigen die Annahme von Bothe und Becker 
uber den Ursprung der y-Strahlung bei der kiinstlichen Umwandlung des 
Bors. Die Bor-y-Strahlung ist allein an die Protonen der 33 em-Gruppe, 
nicht an die der 75 cm-Gruppe gebunden. Dies besagt, dab sich der Kern 
nach Aussendung eines 75 cm-Protons sofort im Grundzustand befindet, 
waihrend er nach der Emission eines 33 em-Protons kurze Zeit in eiem 
Anregungszustand verbleibt, um erst dann unter y-Strahlung in den Grund- 
zustand zuriickzufallen. Weiter hann man jetzt sicher sein, dab langere 
Protonengruppen als die 75 em-Gruppe nicht auftreten. Das Vorhandensein 
soleher noch energiereicherer Protonen ist ja bei kleinen Intensitaiten auf 
direktem Wege nie ganz auszuschlieben. LErst die Koinzidenzmethode 
liefert dafiir ein eindeutiges Kriterium, denn falls eine noch langere Protonen- 
gruppe vorhanden ware, so miiBte die Energiedifferenz zwischen ihr und 
der 75 em-Gruppe in Form einer y-Strahlung ausgesandt werden, welche mit 
der 75 em-Gruppe zeitlich gekoppelt ware. 


Die allgemeine Bedeutung solcher Schliisse liegt darin, dab eine sichere 
Aufstellung der Energiebilanz einer Kernumwandlung ermoéglicht wird. 
Sind in unserem Falle die Massen von Wasserstotf, Helium und Bor hin- 
reichend genau bekannt?), so fiihrt die Energiebilanz des behandelten 
Prozesses auf einen sicheren Wert fiir die Masse des entstehenden C!’-Kerns, 


1) Siehe W. Bothe, Handb. d. Phys. XXII/2, 8. 36, 1933. — #) Vel. 
F. W. Aston, Nature 135, 541, 1935. 
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da jetzt von der y-Energie abgesehen werden kann, sofern man mit der 
75 em-Gruppe rechnet. 

Ist somit die Protonenumwandlung des Bors voéllig geklart, so kann 
iiber die zweite Umwandlungsart desselben Elements, welche unter Neu- 
tronenaussendung vor sich geht), nichts aus den vorliegenden Versuchen 
veschlossen werden. Es bleibt durchaus die Méglichkeit offen, dai auch die 
Neutronen zum Teil von y-Strahlung begleitet sind. Die Klarung dieser 
Fragen nach derselben Methode bietet keine grundsatzlichen Schwierig- 


keiten und ist in Vorbereitung. 


Was die kiinstliche Umwandlung anderer Elemente durch «-Strahlen 
betrifft, so kann man wohl damit rechnen, dai dort ahnliche Verhaltnisse 
auftreten. Die Unstimmigkeiten, die z. B. beim Aluminium noch bestehen, 
wo die y-Energie nicht in das Energiespektrum der Protonen zu passen 
scheint, werden entweder in experimentellen Unvollkommenheiten oder 
in der Uberlagerung anderer, etwa mit der Neutronenemission zusammen- 
hangender Vorgange ihre Ursache haben. Auch solche Falle sind der Koin- 
zidenzmethode zuginglich, wenn auch die experimentellen Verhaltnisse 
im allgemeinen etwas schwieriger sein werden als beim Bor, vor allem wegen 
der geringen Intensitéten und der komplizierten Struktur der Spektren. 


Von weiteren Problemen, welche nach dieser Methode behandelt 
werden kénnen, seien nur folgende kurz angedeutet: Man kann die gleich- 
zeitige Aussendung zweier Teilchen oder zweier y-Strahlen feststellen. 
Auch wenn eine koinzidierende y-Strahlung mhomogen ist, kann man 
durch Filterung feststellen, welche Anteile koinzidieren, ahnlich wie es bei 
den beschriebenen Versuchen fiir die Teilchenstrahlungen durchgefihrt 


wurde. 


Zusammenfassung. Es wird eine Koinzidenzanordnung beschrieben, 
mit welcher zeitliche Kopplungen zwischen verschiedenen Kernstrahlungen 
festgestellt werden kénnen. 

Mit dieser Anordnung wird die gleichzeitige Emission von f- und 
y-Strahlen des Ra (B + C) naehgewiesen. Versuche mit und ohne Filterung 
der p-Strahlen deuten darauf hin, dab die y-Strahlung starker an die lang- 
sameren Anteile der 6-Strahlung gebunden ist. Dies ist aus sehr allgemeinen 


Uberlegungen heraus verstandlich. 


1) I. Curie, C. R. 193, 1412, 1931. 
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Fiir die Umwandlung des Bors durch Po-«-Strahlen zeigt sich, dal die 
Bor-y-Strahlung zu einem wesentlichen Teil, wenn nicht ganz, an die 33 em- 
Protonengruppe gebunden ist, dali dagegen die 75 em-Gruppe sicher nicht 
von y-Strahlen begleitet ist. Damit ist die von Bothe und Becker gegebene 
Deutung der y-Strahlung unmittelbar bestatigt und die Energiebilanz des 
Umwandlungsprozesses auf eine sichere Grundlage gestellt. Ein Kontroll- 
versuch mit natiirlichen Protonen zeigt, wie zu erwarten, dab keine zu- 
gehorige y-Strahlung existiert. Weitere Anwendungsmdglichkeiten der 
Methode werden angedeutet. 

Die Arbeit wurde begonnen im Physikalisch-Radiologischen Institut 
der Universitat Heidelberg und beendet 1m Kaiser Wilhelm-Institut fiir 
medizinische Forschung, Institut fiir Physik, m Heidelberg. 

Herrn Prof. Dr. W. Bothe bin ich zu grofbem Dank verpflichtet fiir die 
Uberlassung des Themas und fordernde Ratschlage im Verlauf der Arbeit. 
Herrn Dr. H. Klarmann danke ich fiir seine Unterstiitzung bei der Her- 
stellung und Messung der Poloniumpriaparate. Die Deutsche Forschungs- 
vemeinschaft (Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft) und die 
Preubische Akademie der Wissenschaften haben Herrn Prof. Bothe Mittel 


fir diese Untersuchung zur Verfiigung gestellt. 


Heidelberg, Institut fiir Physik am Kaiser Wilhelm-Institut fiir me- 


dizinische Forschung, April 1935. 








Verbesserte Fluorometermethode zur Messung 
der Abklingzeiten der Fluoreszenzstrahlung. 


Von W. Szymanowski in Warschau. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 9%. April 1935.) 


Die Fluorometermethode zur Messung der Resonanz- und Fluoreszenzstrahlung 
wurde weiterentwickelt und verbessert. GréSere Lichtintensitat wurde durch 
Verwendung von hoherer Hochfrequenzspannung erzielt. Die MeBgenauigkeit 
wurde durch Verwendung eines Babinet-Soleil- Kompensators mit Szivessischer 
Platte wesentlich erhéht. Durch Aufnahme von zwei Kurven der Phasenver- 
schiebung als Funktion der Entfernung eines Fahrgestells von den Kerr-Zellen 
sowohl fiir das zerstreute wie auch fiir das Fluoreszenzlicht und durch Auffinden 
der Verschiebung ihrer Minima kénnten die von Duschinsky hervorgehobenen 
Schwierigkeiten vermieden werden. Die mittlere MeBgenauigkeit der verbesserten 
Fluorometermethode betragt 0,2 bis 0,3- L0-*sec. 


Die Fluorometermethode, die von Gaviola!) zur Messung der Flu- 
oreszenz- und Resonanzstrahlung entwickelt wurde, beruht bekanntlich 
auf einer Anordnung, die den elektrooptischen Kerr-Effekt benutzt. Die 
beiden aus je zwei gekreuzten Nicolschen Prismen und einer mit Hoch- 
frequenz betriebenen Kerr-Zelle gebildeten Systeme (N, A, Ny baw. 


N, Ky Ny. Fig. 1) sind fiir die von L kommende erregende Strahlung bzw. 


SM 


Bs4. 





¥ 
y 
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Fig. 1. Fluorometer von Gaviola. JL Lichtquelle; N,, Nz, N3, Ny paar- 
weise gekreuzte Nicols. Ay, Ko Kerr-Zellen; Z Spiegel; T Trog; P Halb- 
durchlissige Platte. 

das von einem Troge J ausgehende Fluoreszenzlicht nur in den Augen- 
blicken durchlissig, an denen das Feld an K, baw. Ag anliegt. Zwischen 
diesen beiden Ereignissen wird durch die Zeit, die das Licht zum Zuriick- 
legen der Strecke A, T Ky baw. des variablen Weges A, Z Ay braucht, 
eine zeitliche Versehiebung hervorgerufen. Die hierdurch entstehende, 
nach Durchgang von KA, elliptische Polarisation mibt man in bekannter 
Weise mittels des Wollastonschen Prismas WW und des drehbaren Nicols N 4. 


1) EK. Gaviola, Ann. d. Phys. 81, 681, 1926; ZS. f. Phys. 42, 853, 1927. 
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Die variable Elliptizitat nach einem zeitlosen ,,Mmissionsprozeb"', namlich 
Reflexion von Z mit Hilfe der halbdurchlassigen Platte P in variablen Ab- 
stiinden des Spiegels Z von AK, und Kg, wird bestimmt (Spiegelkurve) und 
nach Austausch der halbdurechlassigen Platte mit einem Troge J, der die 
fluoreszierende Substanz enthalt, wird fiir diese im fixen Abstand / von A, 
die Elhptizitat gemessen. Der Wert entspricht einer bestimimten Ver- 
schiebung des Spiegels gegeniiber 7’ auf der Spiegelkurve, aus der die ent- 
sprechende Abklingzeit der untersuchten Substanz bestimmt werden kann. 
Diese Methode wurde ohne wesentliche Anderungen von Hupfeld!) und 
Duschinsky?) benutzt, sie hat jedoch folgende Nachteile: 1. geringe 
Lichtstarke der gemessenen Fluoreszenz oder -Resonanzstrahlung: 2. kleine 
Mebgenauigkeit der Elliptizitat mittels Wollaston und Nicol: 3. unrichtige 
Auswertung der Abklingzeit aus der Spiegelkurve. Wie Duschinsky?®) 
theoretisch nachgewiesen hat, ist bei der Gaviolaschen Methode die 
eventuelle Deformierung (Einebnungseffekt) der nur in einem Punkt ge- 
messenen Fluoreszenzstrahlungskurve (Elliptizitat als Funktion der eventuell 
variablen Entfernung des Troges 7’) unberiicksichtigt geblieben, was grébere 
Fehler in der Auswertung der Abklingzeit verursachen kann. Ziel der vor- 
liegenden Arbeit war daher, die Fluorometermethode zu verbessern, wm 
alle obengenannten Nachteile moéglichst zu korrigieren und die Abkling- 
zeiten genau und eindeutig bestimmen zu kénnen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Methode nach den folgenden Gesichtspunkten verbessert : 

1. Lichtstérke. Um eine moglichst grobe Lichtmenge durch die Kerr- 
Zellen durehzulassen, wurde der Plattenabstand viel gréBer gewahlt als 
bei der Apparatur der obengenannten Autoren. Andererseits muB aber 
die durchgelassene Intensitét ein Maximum sein, was bekanntlich fiir einen 
sinusférmigen Spannungsverlauf nur bei einer Phasenverschiebung 2 p = = 
fiir den Kerr-Effekt be: konstanter Spannung eintreten kann. Um also 
diesen Wert einzuhalten, mu bei gréBerem Plattenabstand eine entweder 
héhere Spannung gewahlt oder aber es miissen lingere Platten benutzt 
werden. 

2. Genawigkeit der Messungen. Um mit Wollaston und Nicol wirklich 
prizise Messungen auszufiihren, miibte man zwei aneinander grenzende, 
gleichmaBig beleuchtete Gesichtsfelder haben. Um dies zu_ erreichen, 
miibte man aber eine Anordnung mit Biprisma und Mattscheibe wahlen, 
die die ohnehin kleine Lichtstairke noch weiter herabsetzen wiirde. In der 





1) H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 54, 484, 1929. — #) F. Duschinsky, 
ebenda 78, 586, 1933. — %) F. Duschinsky, ebenda 81, 7, 23, 1933. 
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vorliegenden Arbeit hat man die Benutzung eines Babinet-Soleilschen 
Kompensators mit Szivessischer Halbschattenplatte als giinstigere Losung 
vefunden, wobei die Einstellungsgenauigkeit der alteren Methode gegeniiber 
wesentlich gesteigert wurde. 

Auswertung der Abklingzeitt. Um die durch Duschinsky!) ge- 
zeigten Schwierigkeiten zu vermeiden, wurde die ganze Apparatur so modi- 
fiziert, daB man nicht nur die Spiegelkurve, sondern auch die dieser Kurve 
entsprechende und gegen sie verschobene Kurve fiir die Fluoreszenzstrahlung 


aufnehmen konnte. Fig. 2 zeigt die schematische Darstellung der Apparatur. 


pratftep SS 


” > ae 2 
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Fig. 2. Verbesserte Fluorometeranordnung. JL Lichtquelle; N,, No, Ny, Ng paarweise ge- 
kreuzte Nicols. Ay, Ay Kerr-Zellen; Z Spiegel; 7 Trog: G Fahrgestell; A Babinet-Soleil- 
Kompensator: S Szivessi-Platte;: P Totalrefiektierendes Prisma. 


Die Linsenoptik wurde sehr sorgfaltig gewahlt, weil durch Vermeiden von 
Verlusten die Leistungsfahigkeit der Apparatur ganz besonders gesteigert 
werden kann. Das Licht von einer mt 20 Amp. brennenden automatischen 
Bogenlampe passierte mit Hilfe eines passenden Linsensystems ein Wasser- 
filter 1Wound ein System von zwei gekreuzten Nicols (N, N,) und einer 
dazwischen gelegten Kerr-Zelle A,. Dieser Lichtstrahl wurde von eimem 
auf emem kleinen Fahrgestell G fixmierten Spiegel Z nach T reflektiert, wo 
er entweder an einem Stiickchen weifen Papiers zerstreut wurde (zeitloser 
Prozel) oder zur Erregung der im Troge JT betindlichen fluoreszierenden 
Substanz dient. Das zerstreute oder Fluoreszenzlicht gelangte alsdann 
zum Nicol Ns, zur Kerr-Zelle Ay, zum Babinet-Soleilschen Kompen- 
sator A’ mit Szivessischer Platte S und zum vierten Nicol N,, der gegen 
N. gekreuzt war. Die beiden Halbschattenhalften wurden durch passende 
Linsen und ein Totalreflexionsprisma in einem kleinen Fernrohr beobachtet. 
Die Achsen der beiden Kerr-Zellen waren um 45° gegen die Horizontale 
und gegen die Nicols geneigt, wobei der elektrische Vektor des vom Nicol N, 
austretenden Lichtstrahles nach Belieben horizontal (|| zur Einfallsebene 
N,Z T) oder vertikal gestellt werden konnte. Das Gestell konnte von der 


Beobachtungsstelle aus leicht verschoben werden. 


') F. Duschinsky, Le. 
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Elektrischer Teil. Fig. 3 zeigt das Schaltungsschema der Anlage. Zur 


Erzeugung der hochfrequenten Schwingungen wurde eine 500 Watt- 
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Fig. 3. Schaltungsschema des Hochfrequenzgenerators. 
QB 3/500 Senderéhre; Ay, A» Kerr-Zellen: L, Selbstinduktionsspule ; 
Lo, Ls, Ly, Ls Hochfrequenzdrossel; LS Niederfrequenzdrossel ; 
W Gitterwiderstand: ES Elektrostatisches Voltmeter; V Voltmeter; 
S,, So Sicherungen; R,, Ry, R3z Regulierwiderstinde: ( Kapazititen. 


Philipps-Senderdhre QB 3/500 verwendet. Die Kerr-Zellen lagen direkt 
an der Gleichstromspannung, so, dab sich diese wie bei Ga viola der hoch- 
frequenten Spannung superponierte. Sie 
betrug ungefahr 3100 Volt, und die Réhre 

wurde mit Hilfe eines Elektrometers bei Ha 
vegebener Wellenlange so ausgesteuert, dab 
die hochfrequente Spannung einen Wert { Vi 
von ungefahr 8000 Volt hatte. Die Wellen- 
linge konnte leicht durch Anderung der 











Windungszahl der Anodenselbstinduk- 





tionsspule in weiten Grenzen  vorge- 4 


nommen werden. Gegen Durchschlagen der 





Kerr-Zellen wurde die Anlage durch Siche- 
rungen geschiitzt. 

Die Kerr-Zellen. Die Konstruktion der 
Kerr-Zellen wurde mit besonderer Sorg- 





falt durchgefiihrt. Nach vielen Proben 
: —_— . . Fig. 4. Kerr-Zellen. 

wurde eine Form wie in Fig. 4 gewahlt. 

Diese Form sicherte eine gute Zirkulation des Nitrobenzols in der 


Zelle, wodurech bessere Kiihlung erreicht werden kann, was auch teil- 
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weise durch die herausragenden Elektroden bewirkt wurde. Um eine zu 
rasche Erwarmung zu vermeiden, wurde auch versucht, diese Teile in Kalte- 
mischungen und sogar in fliissige Luft einzutauschen. Dies hat sich aber 
sowohl als umstandlich wie auch als unzweckmabig erwiesen. Die Elektroden 
waren in Schliffen der Gefabe eingepabt, wobei die unteren Elektroden 
am Glas von auben mit de Khotinsky-Zement befestigt wurden. Die oberen 
Elektroden waren drehbar, wodureh ihre Absténde von den unteren Elek- 
troden mit einer Genauigkeit von 0,02mm geandert werden konnten. 
Als Material der Elektroden wurde Aluminium gewahlt. Die Abmessungen 
waren bei den ersten Ausfiihrungen dieselben wie bei Gaviola, d.h. die 
untere Elektrode (rechteckig) 5 mm lang und I mm breit, die obere dagegen 
(kreisformig) 5 mm im Durechmesser. Bei einer 3100 Volt-Anodenspannung 
war dann der Abstand zwischen ihnen fiir p = 2/8 ungefaéhr 1 mm. Um dann 
die durchgelassene Lichtmenge noch weiter zu steigern, wurden alle Elek- 
trodenabmessungen verdoppelt, wodurch man fiir d bei derselben Anoden- 
spannung und demselben p ungeféhr 1.7 mm erreichte. Ein Thermo- 
meter Zh, das in jeder Zelle und in der Nahe der oberen Elektrode be- 
festigt war, diente zur standigen Kontrolle der Temperatur des Nitro- 
benzols. Es wurde das beste handelsiibliche Nitrobenzol nach dreifacher 
Destillation benutzt. 

Fahrgestell. Um, wie schon erwahnt, beide Kurven (Phasenverschiebung 
als Funktion der Entfernung von A, und K,) fiir zerstreutes oder fiir Flu- 
oreszenzlicht schnell und bequem aufzunehmen, mubte folgende Anordnung 


gewahlit werden. Ein fahrbares Gestell, auf dem (Fig. 5) zwei Linsen, der 
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Fig. 5. Fahrgestell. 
Spiegel Z und der Trog T befestigt waren, konnte auf einer 5 m langen 
Fahrbahn leicht verschoben werden. Diese Fahrbahn bestand aus zwei 
5 m langen Rundstahldrihten von 20 mm Durehmesser, die mittels T-Tragern 
auf fiinf Betonsaiulen befestigt waren. Um Durehbiegungen der Bahn zu 


vermeiden, waren zwischen den Saulen auch T-Trager unterhalb der Rund- 
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elsen befestigt. Mit Hilfe kleiner in den Tragern befestigten Stellschrauben 
konnte die Bahn mit groBer Prazision so einreguliert werden, dal der re- 
emittierte Lichtstrahl wahrend der Verschiebung des Fahrgestells voll- 
kommen parallel zur Bahn blieb. Auf dem Fahrgestell konnte eventuell 
auch ein Thermostat angebracht werden. 

Justierung der Apparatur und Durchfiihrung der Messungen. Nachdem 
die Senderdhre, wie schon erwahnt, mit Hilfe eines klemen Elektrometers 
richtig ausgesteuert war, mubten die Kerr-Zellen fiir den Wert p = 2/8 
elngestellt werden. Dies geschah in der Weise, dali die Verbindung der 
Schirmgitterspannung zum Potentiometer (siehe Fig.3) unterbrochen 
wurde, infolgedessen keme Schwingungen durch die Rohre erzeugt werden 
konnten. Dann lagen beide Zellen nur an der benutzten Gleichstromanoden- 
spannung. Der Plattenabstand der Zelle A, wurde so lange geindert, bis 
man im Kompensator die Phasenverschiebung « = 2 p = 27/4 erreichte. 
iy, wurde dann auf den gleichen Plattenabstand eimgestellt. Im allgemeinen 
blieb die im Gesichtsfeld des Fernrohres beim Verschieben des Fahrgestells 
beobachtete Lichtintensitat angenahert konstant: tbrigens hatten ihre 
Anderungen auch keinen EinfluB auf die Messung der Phasenverschiebung, 
da die beiden Gesichtsfelder in gleicher Weise beeinflubt wurden. Um jedoch 
systematische Fehler, die eine Phasenverschiebung bei Anderung der Lage 
des Fahrgestells vortaiuschen kénnten (schrage Stellung des Lichtstrahles in 
verschiedenen Punkten der Bahn usw.) zu vermeiden, wurde immer sorg- 
faltig nachgepriift, ob sich sowohl die Nullstellung des Kompensators wie 
auch der Wert « = 2p = 2/4 fir Gleichspannung beim Verschieben des 
Fahrgestells auf der ganzen Bahn nicht anderte. Man konnte dann im 
Gegenteil beim Einschalten der Schwingungen und Verschieben des Fahr- 
vestells sehr deutlich ein Verdunkeln oder eventuelles Aufhellen des einen 
Gesichtsfeldes gegeniiber dem anderen, und zwar sowohl fiir die reemittierte 
Fluoreszenzstrahlung, wie auch fiir die durch ein passendes Lichtfilter 
durchgelassene zeitlos zerstreute Strahlung beobachten. Bekanntlich 
ist der Kerr-Effekt temperaturabhangig, andererseits kénnte sich durch 
Erwirmung des Nitrobenzols und die dadurch verursachte Anderung ihrer 
Dielektrizitatskonstante die Wellenlinge der Schwingungen andern. Um 
dies zu vermeiden, wurden alle Messungen bei einem bestimmten Tem- 
peraturniveau in den Kerr-Zellen vorgenommen. Die Temperatur in den 
Kerr-Zellen stieg beim Einschalten der Hochfrequenz um ungefahr 4° C/Min. 
Die einzelnen Messungen mubten also in kurzer Zeit (ungefahr 7 Sekunden) 
ausgefiihrt werden, um Temperaturfehler zu vermeiden. Um eine ver- 
haltnismabig schnelle Kihlung nach jeder Messung zu erreichen, wurde 
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als ‘Temperaturniveau 35°C gewahlt, wobei die Temperaturanderungen 
wihrend der Messung 0,5°C nicht iiberstiegen. Solehe Temperatur- 
inderungen verursachten keine merkbaren Fehler. 

Als grobe Fehlerquelle wurden auch eventuelle Schwankungen der 
transfornuerten Netzspannungen gefunden. Schon 0,5°% Schwankungen 
waren auf den Wert der Phasenverschiebung (wegen der quadratischen 
Spannungsabhangigkeit) von Einflub. Die Messungen durften also nur 
in solehen ‘Tagesperioden ausgefiihrt werden, wo die Spannung im Institut 
ziellich konstant blieb. 

Die Bahn war in 25em lange Teilstrecken geteilt. Der Gang der 
Messung war folgender: Die Nullage des Kompensators wurde bestimmt, 
dann wurden die Nicols N, und N, gekreuzt, die Hochspannung stufen- 
weise durch den Regulierwiderstand R, eingeschaltet und das Nitrobenzol 
in den Kerr-Zellen bis zum Mebniveau 34,5° C erwarmt, wobei das Gestell G 
in der ersten Meblage war. Die beiden Gesichtshalften wurden dann aus- 


geghichen und die Trommelstellung abgelesen. Die Hochspannung wurde 
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Fig. 6. Kuryen der Phasenverschiebung sk als Funktion der Entfernung w des 
Gestells yon den Kerr-Zellen; --- fiir zerstreutes Licht (Hauptkurve), —— fiir 
Fluoreszenzlicht (Fluoreszenzkurye). 


ausgeschaltet und das Gestell in die naichste, um 25 em entfernte Lage ver- 
schoben, wobei sich inzwischen das Nitrobenzol auf das erste Temperatur- 
niveau abkihlte. Dieser Vorgang wurde langs der ganzen Bahn wiederholt, 
und zwar sowohl fiir zerstreutes Licht wie auch fiir die fluoreszierende 
Substanz im Troge 7, die mit der zerstreuenden Substanz (Papier oder 
Mattscheibe) vertauscht wird. Somit kénnen zwei Kurven der Phasen- 


verschiebung in Abhangigkeit von der Entfernung des fahrbaren Gestells 


von den Werr-Zellen aufgezeichnet werden. Die eine, die vom zerstreuten 
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Licht herriihrt, werden wir im folgenden ,,Hauptkurve™, die andere, von 
der Fluoreszenzstrahlung herrithrende, ,,Fluoreszenzkurve nennen. Fig. 6 
zeigt uns einen typischen Verlauf der ,,Hauptkurve™ und der Fluoreszenz- 
kurve (fiir Fluorescein in Wasser). Die Abszissen sind die Entfernungen @ 
der Kerr-Zellen von 7, als Ordinaten sind die Differenzen der Kompensator- 
trommelstellungen bei Nullstellung und in den jeweiligen Gestellagen 
aufgetragen, Ak. Kurven von identischem Verlauf konnte man auch 
mittels Wollaston und Nicol sowie auch mit einem einfachen Babinet- 
Streifenkompensator erhalten, doch ist die Genawgkeit der Messungen 
der einzelnen Punkte der Kurven wesentlich kleiner als beim Babinet- 
Soleilschen Kompensator mit Szivessischer Platte. Aus Fig. 6 ist er- 
sichtlich, daB die Fluoreszenzkurve eine deutliche Deformation (Kinebnungs- 
effekt) zeigt. Die doppelte Verschiebung in em der beiden Minima gegen- 
einander, geteilt durch die Lichtgeschwindigkeit, gibt uns die Abklingzeit 1 
der untersuchten Substanz an. Die theoretische Begriindung dieser Aus- 
wertung der Abklingzeit wird in einer besonderen Arbeit gegeben. 

Meffehler der Methode. Wenn alle ebenerwaihnten Bedingungen und 
hauptsaichlich Temperatur- und Spannungskonstanz bestens eingehalten 
werden, so sind die Messungen genau und gut reproduzierbar. Es eribrigt 
sich dann auch die von Gaviola benutzte Kontrolle vor und nach jeder 
Messung. Vielmals wiederholte Hauptkurven zeigten eine gute Wellen- 
konstanz der erzeugten Schwingungen. Der mittlere Fehler einer Einzel- 
einstellung des Kompensators ohne Kerr-Effekt betrug ungefahr 0,01 Um- 
drehungen, d. h. ungefahr 0,2°. Beim Kinschalten der Hochfrequenz betrigt 
er ungefahr das Zwei- bis Vierfache, je nach den obwaltenden Umstinden 
(Intensitaét des Fluoreszenzlichtes usw.). Da die Kurven innerhalb der 
Mebfehler gegen ihre Minima symmetrisch sind, ist die graphische Aut- 
findung derselben leicht und genau. Ein Bild der guten Reproduzierbarkeit 
der einzelnen Kurven und der Auswertung von T aus ihren gegenseitigen 
Verschiebungen kann die Tabelle 1 geben. 

Die Bezeichnungen N), baw. N , sollen parallele oder gekreuzte Stellungen 
der Nicols N, und Nz bedeuten. N 55° heibt, daly Ng und Nz einen Winkel 
von 55° bilden. Jede Kurve, aus der die zur Auswertung von T notwendigen 
Minima bestimmt waren, war mit Hilfe von 14 oder 15 MeBpunkten aut- 
gezeichnet, wobei jeder MeBpunkt Ofters wiederholt wurde. Aus dieser 
Tabelle ist ersichtlich, dai der mittlere Fehler der Einzelmessung fiir 
¢ = 0,175: 10-3 g/em? ungefaihr 0,06-10-% see betrigt, also ¢,,,, = (5,04 

- 0,03) - 10-9 see; fiir ¢ = 0,66 - 10-3 ¢/em? ist er ungefihr 0,033 - 10-° see, 
also t_.., = 5,1 + 0,015) - 10-%see. Obgleich beide Mittelwerte etwas auber- 
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Tabelle 1. 





Sub- con ati J 4 2-y_o= 
Datum a K — Minima X., at Bemerkungen 
1934 

13. Aug. 0,175-10-% g/iem?| 0,74 4,93-10°% sec NV, A= 18m 

19. Okt. . 0,76 5,07 ‘ 

23. Nov.| o “ 0,76 5,07 Verbesserte Optik. Neue 
x, Kerr-Zellen, gréfere 
pe Elektroden und Aper- 
” tur. JN, 

24.Nov. |) 5 ‘ 0,75 5,00 N, 

28.Nov.| § ‘ 0,77 5,13 N, 

1935 | 
7. Jan. = 0,66 -10-8 g/cm? 0,77 5,13 N,, Neue Senderéhre 
9.Jan. | & rs 0,77 5,13 N,, * 

11. Jan. ~ 0,76 5,07 |N,, - 

17. Jan. - 0,77 5,13 N, - 

25. Jan. a 0,76 5,07 N 55° 4 


halb der Fehlergrenzen zu hegen schemen, kénnen wir sie doch als identisch 
betrachten, weil der erste Wert t = 4,93-10-%sec, der den Mittelwert 
fiir ¢ = 0,175- 10-3 ¢/em® wesentlich erniedrigt, als Probewert betrachtet 
werden kann. Dies Resultat ware auch theoretisch zu erwarten, da fiir 
diese beiden Konzentrationen dieselbe Ausbeute der Fluoreszenzstrahlung 
vefunden wurde}), 

Die so berechnete Genauigkeit ist jedoch die auberste, die man mit der 
in dieser Arbeit beschriebenen Methode erreichen kann. In Wirklichkeit 
wird die mittlere Genauigkeit der Methode kleiner, hauptsichlich durch 
bedeutend schwiachere Fluoreszenzlichtintensitat bei gréBeren Konzen- 
trationen (klemeren Ausbeuten) fiir Fluorescein, wie auch bei schwacher 


leuchtenden Substanzen, oder 

















al | | aber, wenn fiir ihre Fluores- 
Bi . tgriiner Filter, Haupthurve zenzfarbe das Auge nicht so 
20 \ . aman hel empfindlich ist wie fiir die griine 
, NI Fluoresceinfluoreszenz. Wir 

| " miissen deshalb unsere Melb}- 
uw Wo genauigkeit anders schatzen : 
18) | ie o4 1. Die Bestimmung des Mini- 
| pel mums der Hauptkurve konnte 
5 35 3035. —«40~—~C*SNG = tC SS 


bei mittlerer, durch passende 
Fig. 7. Hauptkurven bei verschi “arbfiltern. 7: 1,¢: lel 

XL auptkurven bei verschiedenen Farbfiltern Lichtfilter reculierter Intensitit 
inuner innerhalb der Fehlergrenzen von ungefahr — 1,5 em geschehen, was 


durch 6fteres Wiederholen der Kurven gefunden wurde. Dabei mub betont 


1) S. 1. Wawilow, ZS. f. Phys. 31, 750, 1925. 
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werden, dab die Farbe des Lichtfilters, wie aus Fig. 7 zu ersehen ist, keinen 
Kinflub auf die Lage ihres Minimums hat, und nur wegen der Ab- 
hingigkeit des Kerrkffektes von der Wellenlange des einfallenden 
Lichtes (Havelocksches Gesetz) liegen die Mefiwerte der Kurvenpunkte 
hdher (griines Filter) oder niedriger (oranges Filter). Dasselbe ist auch der 
Fall fiir Messungen an verschiedenen, sich wenig voneinander unter- 
scheidenden Netzspannungsniveaus (1 bis 2° Niveaudnderungen hatten 
keen Einfluf{ auf die Wellenlinge). Es durften selbstverstandlich nur 
dabei wihrend des Aufnehmens der Kurve die Spannungsschwankungen 
0.5% nicht tibersteigen. 

2. Fir die Fluoreszenzkurven mittlerer Intensitaét wurden ungefahr 
dieselben Fehlergrenzen bei Bestimmung der Minina wie fiir die Haupt- 
kurve, d. h. ungefaihr +- 1,5 em, gefunden. 

Somit kénnen wir die mittlere Genawgkeit der Auswertung von T zu 
ungefahr -+- 0,2- 10-9 see schatzen. Fiir sehr kleine Intensitaten oder andere 
Fluoreszenzfarben, wie Griin, mu dieser Wert auf ungefahr +- 0,3 - 10-9 sec 
erhéht werden. Durch Stabilisierung der Spannung und noch kleine optische 
Verbesserungen kénnte leicht die mittlere Genauigkeit von + 0,1- 10-9 see 


erreicht werden. 


Zusammenfassung. Es wurde eime verbesserte Fluorometermethode 
ausgearbeitet, die mit héherer Genauigkeit als bisher die Abklingzeiten 


der Fluoreszenzstrahlung zu messen erlaubt. 


Ich méchte an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 8S. Pienhkowski meinen 
besten Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit wie auch fiir die Mittel, 
die er nur zur Verfiigung stellte, aussprechen. 

Den Herrn Dozenten Dr. C. Pawlowski, A. Jablonski und W. Ka- 
pusecinski danke ich herzlichst fiir die zahlreichen Diskussionen, die mir 
zur Autklarung vieler mit obiger Arbeit verbundenen Probleme sehr niitz- 


leh waren. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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Uber die Leuchtdauer und das Abklinggesetz 
der Fluoreszenzstrahlung. 


Von W. Szymanowski in Warschau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 9. April 1935.) 


Line eingehende Analyse der verbesserten Fluorometermethode zeigt, dab die 

allgemeine Theorie des Fluorometers von Duschinsky in groBber Anniherung 

experimentell bestitigt werden kann. Die in der vorliegenden Arbeit durch- 

getiihrte Analyse der experimentell gewonnenen Kurven gibt auch in grober 

Anniiherung einen indirekten Beweis fiir die Giiltigkeit des E.xponentialabkling- 

vesetzes fiir die Fluoreszenzstrahlung von Fluorescein in Wasser in kleinen 
Konzentrationen 


In der vorstehenden Arbeit wurde eine verbesserte Fluorometermethode 
zur Messung der Abklingzeiten der Fluoreszenz- oder Resonanzstrahlung 


heschrieben. In Fig. 1 ist die schematische Anordnung der benutzten Appa- 
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Fig. 1. Sehema der verbesserten Fluorometeranordnung. JL Lichtquelle; 
N,, No, Ng, Ng Nicols, Ay, Ay Kerr-Zellen: A Babinet-Soleil-Kompen- 


sator: S Szivessi-Platte; Z Spiegel; 7 Trog. 


ratur vezeigt, wober N,, Ny, Ns und Ny, paarweise gekreuzte Nicols dar- 
stellen. Av, Avy sind zwei einander gleiche Kerr-Zellen, Z ein Spiegel, 7 ein 
Trog mit der untersuchten Substanz, wobei Z und T auf einem fahrbaren 
Gestell angebracht sind. A’ ist ein Babinet-Soleilscher Kompensator 
nut Szivessischer Platte S zur Messung der variablen, von der Lage des 
Gestells abhangigen Phasenverschiebung, und zwar sowohl fiir die in 7 
befindliche fluoreszierende Lésung, als auch fiir einen zeitlosen Reemissions- 
prozeb, wie Zerstreuung durch eine an Stelle von 7 angebrachte Substanz 
(Papier, Mattscheibe usw.). Die Analyse dieser Mebmethode wird in ahn- 
licher Weise, wie es allgemein Duschinsky?*) gezeigt hat, im folgenden 
durcehgefiihrt. 

Wir miissen auch hier drei von der Zeit ¢ abhangige Funktionen be- 
trachten. 1. die vom System N, A, Ny gegebene ,,Erregungsfunktion™ S (f), 


2. die vom System Ny Ky N, gelieferte ,,.Empfangsfunktion™ FE (f), 38. die 





') F. Duschinsky, ZS. f. Phys. 81, 23. 1933. 
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nach Erregung mit S(t) von der fluoreszierenden Substanz reemittierte 
.Ausstrahlungsfunktion™ A (t). 

Die von den Kerr-Zellen gelieferten Funktionen sind gerade, was 
auch experimentell bestatigt wurde. Wir kénnen also die drei Funktionen 
in Form von Fourier-Reihen ohne Sinusglieder darstellen: 


S(t) =S,+ 5S S,, cosm Qt, (1) 


ma 1 
wo 2 = Kreistrequenz. Die Verschiebung des Fahrgestells fiihrt eine Phasen- 
verschiebung, die einem variablen ,,schidlichen Weg 1 von Duschinsky 
entspricht, ein. Fir eine beliebige Lage des Gestells wird dann die Erregungs- 
funktion 
S(t—t) = S, + > S,, cos m Q (t—t), (2) 
m= 1 
wobei t, die Zeit des schadlichen Lichtweges ist. 


Fiir die Empfangsfunktion wird: 


oo 
E(t) = E, + > E,, cosmQt. (3) 
m=1 

Die durch die Funktion S (t — t,) erregte Substanz gibt das Fluoreszenzlicht 
nach einer Funktion, die ganz allgemein die durch die Abklingzeit 7 hervor- 
verufene Phasenverschiebung y,, und die geinderte Amplitude 4,, nach- 

weisen wird: 

oo 
A(t—t) = A, + 5S A, cos[m Q (t — th) — Ym]. (4) 
m=1 
Die Lichtintensitat nach Durchgang von N, Ky N, ist gleich dem zeitlichen 
Mittelwert des Produktes der Erregungs- baw. Ausstrahlungs- und Empfangs- 
intensititen. Es mul also bekanntlich fiir den zeitlosen Emissionsprozel 
. 


|S@—t)-B(ar — S(t—t)-E(t) 


0 


f= 


y] + 


sein, 
Unter Beobachtung der Orthogonalitat der Funktion Sinus und Kosinus 
haben wir aus (2) und (3) 


— S,,E 
f(t) = S,E, + —— cos m 2 ty. (5) 


m=1 - 


. 


In der oben angefithrten Methode sind beide Kerr-Zellen identisch 
und arbeiten synechron, also S (tf) = 7 (t). Wir haben dann 


73 


~~ & 
f)=-e+ > > 008 m Qt, (5a) 
1 
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Fir die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung gq (¢,) bekommen wir in 
derselben Weise aus (3) und (4) 


g(t) = A, E, 5 >> 
1 


Bis jetzt haben wir die Theorie von Duschinsky fiir den speziellen 


Fall von geraden Funktionen scharf verfolgt mit dem einzigen Unterschied, 


he En a 
comer On (m Qt, + Vp). (6) 


— 


dab, wie schon betont, die Verschiebung des Gestells eimem = variablen 
,schaidlichen Weg" in seiner Theorie entspricht. Im folgenden hat aber 
Duschinsky {f = g (gleiche Intensitat der beiden Wollaston-Bilder) an- 
nehmen miissen, wobei er, um die durch die Abklingzeit t hervorgerufene 
Phasenverschiebung y,, finden zu kénnen, auf theoretischem Wege?) die 
Abhangigkeit der ,,Ausstrahlungsfunktion’ 4 (ft) von der Erregungs- 
funktion S (t) aufsuchte. 

In unserem Falle sind diese theoretischen Ansatze zur Auffindung 
von y,, nicht mehr nétig. Sowohl die Intensitat f fiir den zeitlosen Prozel 
wie auch die Intensitat g fiir die Fluoreszenz- oder Resonanzstrahlung 
kénnen direkt aus den mittels des Kompensators als Funktion der Ent- 
fernung w von den Kerr-Zellen, gemessenen Phasenverschiebungswerten « 
abgeleitet werden. Die Methode ermdéglicht uns namlich, zwei Kurven 
experimentell aufzunehmen: 


1. fiir die zeitlose Emission, die sogenannte ,,Hauptkurve™: 
a, = f, (w); (7) 
2. fir die Fluoreszenz- oder Resonanzstrahluneg: 
ay = fo (w). (8) 
Bekanntlich ist fir gekreuzte Nicols, die einen Winkel von 45° mit den 


Kerr-Zellen bilden, die durchgelassene Lichtintensitat 


_ oe 
I = sin? —- 
2 


Also wird in unserem Falle mit Ricksicht auf (5) und (6) 


, Lp, ; . E? 
{ (t,) = sin? .* E} + = Zz 008 mQ t, (9) 
und 
ae — At 
q (t;) = sin? = = AE,+ > —~— cos (m Qt; — Ym); (10) 
— 1 ~ 


') F. Duschinsky, ZS. f. Phys. 81, 7, 1933. 
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aus (9) und (10) ersehen wir, daf die entsprechenden Harmonischen beider 
Kurven f (¢;) und g (t;) um y,, gegeneinander verschoben sind. Da bei den 
Messungen praktisch in vorkommenden Fallen die ersten Harmonischen 
dieselbe Periode wie die Kurven selbst haben, geniigt es meistens, 
die Verschiebung der Maxima bzw. Minima dieser Kurven zu kennen. 
Andererseits entsprechen die Maxima und Minima der Funktionen f (f,) 
und g (t;) den Maxima und Minima der Kurven «, = /, (w) und a = fg(w). 
Wir sehen also, dab y einfach durch Auffinden der Verschiebung der Minima 
(oder Maxima) der Experimentalkurven «, und a gegeneinander bestimmt 
werden kann. 

Fig. 2 zeigt die zwei fiir eine Wellenlinge von 18m _ experimentell 
gefundenen Kurven: a, die sogenannte ,,Hauptkurve (Spiegelkurve) und 
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Fig.2. @, Kurve der Phasenverschiebung 4k als Funktion der Entfernung w 
des Fahrgestells von den Kerr-Zellen fiir zerstreutes Licht bei 4 = 18 m. 
we dasselbe fiir Fluoreszenzlicht. /f und Jexp. VON bzw. ap abgeleitete 


Intensitétskurven. gpeor nach den Duschinsky-Ansitzen aus @, abgeleitete 
Intensitaétskurve fiir Fluoreszenzstrablung. 


zy die ,,Fluoreszenzkurve™. Als Ordinaten sind die Differenzen der Koim- 
pensatorlagen Ak fiir die Nullage des Kompensators und fiir die gegebene 
Lage des Fahrgestells aufgetragen. Die Abszissen sind die entsprechenden 
Entfernungen w des Fahrgestells von den Kerr-Zellen K, und Ky. Die 
Kurven zeigen deutlich den sogenannten ,,Einebnungseffekt’, d.h. Ein- 
ebnung der Berge und Auffiillung der Taler der Kurve a, gegeniiber «,. 
Auch kénnen wir hier leicht den Fehler der Gaviolaschen Methode, der 
durch Duschinsky theoretisch hervorgehoben war, iiberblicken. 
Bekanntlich hat Gaviola eine éhnliche Kurve wie die Kurve a, = f, (w) 
(Spiegelkurve) aufgenommen. Die fluoreszierende Substanz war dann in 





einer festen Entfernung = ,,schidlicher Weg’ = 1 von der Kerr-Zelle Ky, 


Was einem bestimmten Punkte unserer Fluoreszenzkurve entsprechen 
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wirde, z. b. P,, aufgestellt. Der gleiche Wert des Polarisationswinkels 
(hier Phasenverschiebung) P’ wurde auf der Spiegelkurve aufgefunden 
und die Verschiebung P, P’ zur Auswertung von t benutzt. Wir sehen 
hier gleich, dafi diese Auswertung nicht eindeutig werden kann wegen der 
Deformation der Fluoreszenzkurve der Spiegelkurve gegeniiber und dal 
sie im héchsten Mabe vom ,,schidlichen Weg" abhingt. Diese Mehrdeutig- 
keit kommt bei der Auswertung von y aus der Verschiebung z der beiden 
Minima (bzw. Maxima) gar nicht mehr in Betracht. 

Mit Hilfe von Gleichung (9) und (10) wurden aus den Kurven a, und a; 
die Intensitaétskurven f und g konstruiert (Fig. 2). Wir sehen dieselbe 
Minimaverschiebung y wie zuvor. 

Wir kénnen aber hier auch die Richtigkeit der theoretischen Ansitze 
von Duschinsky!?) nachpriifen. Um den Zusammenhang der ,,Erregungs- 
funktion™ S (t) mit der Ausstrahlungsfunktion A (t) zu finden, mubte Du- 
schinsky!') fir die Resonanzstrahlung die Annahme des einfachen linearen 
Oszillators machen, der nach der linearen Differentialgleichung fiir er- 


zwungene Schwingungen 


d? y dy 

— 29d6—+o2y = Fit 11 

qe 1 29 Gy + oY (t) (11) 
arbeitet, wobei (9/2 = Eigentrequenz des Oszillators, 


6 = 1/8r, 
t = Abklingzeit, 
0/@) = Dampfung. 
Mit Hilfe dieser Differentialgleichung findet Duschinsky den Zu- 


sammenhang zwischen A (t) und S (t), und zwar: 





hus = Sm = 2 (12) 
yl + m? Q? 7? 
tzY, = mQt. (13) 


Wir kénnen nun durch Fouriersche Analyse der experimentellen Kurve / 


ihre Fourier-Koeffizienten E* /2 = U,, und E’ = U, auffinden und unter 
Beachtung, dai S (t) = E (t) ist, und aus Gleichung (12) die Koeffizienten 4,, 
berechnen, aus denen die neuen Fourierschen Koeffizienten 4A,, E,,,/2 
von Gleichung (10) gefunden werden. Mit Hilfe dieser Koeffizienten kann 
die durch die Duschinskysche Theorie vorausgesagte Kurve 4... (¢1) 
konstruiert und mit der Experimentalkurve qg,.,, (4) in Fig. 2 verglichen 


werden. 





') F. Duschinsky, le. 
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Aus Fig. 2 kann ersehen werden, dab die theoretische Kurve von Du- 
schinsky einen ahnlichen Verlauf wie die Experimentalkurve hat. Dies 
Resultat ist ziemlich tiberraschend, da doch Gleichung (11) nur fiir Re- 
sonanzstrahlung gelten kann und die Stokessche Verschiebung nicht 
in Betracht kommt. 

Wir kénnen nun daraus ersehen, dal die Differentialgleichung (11) 
auch fir Fluoreszenzstrahlung in grober Annaherung giltig ist. 

Auswertung der Abklingzeit. Nach der Theorie von Duschinsky 
miubte man t aus der Gleichung tg y = Qt bestimmen. Da wir trotz der 
oben angefiihrten angenaherten Giltigkeit der Duschinskyschen An- 
nahmen wegen der nicht beriicksichtigten Stoke sschen Verschiebung keine 
absolute Sicherheit dariiber haben, missen wir T aus y anders zu berechnen 
versuchen. y entspricht ja der Verschiebung der Schwerpunkte der beiden 
Kurven, die von Deformationen der Fluoreszenzstrahlungskurve  voll- 
kommen unabhangig ist. Deswegen kénnen wir annehmen, dab die Zeit, 
die das Licht braucht, um den doppelten (wegen Hin- und Zuriickganges) 
Verschiebungsweg X der Kurvenschwerpunkte zu durchlaufen, in grober 
Annaherung gleich der Abklingzeit wird. Es ist dann 

2X 
‘T= — (14) 
c 


¢ = Inchtgeschwindigkeit. 
Aus Fig. 2 kénnen wir daher fiir Fluoreszein in Wasser bei 
einer Konzentration von 0,175 - 10-3 g/em’, da X = 74 em = war, 
2-74 
~ B+ 1010 
dem von Gaviola gefundenen, was wahrscheinlich durch eine zufallig 
giimstige Wahl des schidlichen Weges (kurzer schidlicher Weg) zu er- 





T = 4,93-10-%see finden. Dieser Wert liegt ziemlich nahe 


klaren ist. 
Wiirde man jedoch t aus der Gleichung tg y = Qr bestimmen wollen, 
so kommen wir allerdings zu einem etwas hdheren Wert; da 
0 
y = — X = 29°36’ 
4/4 
fir A = 18m, ergibt sich t = 5,4- 10-9 sec. 

Einen ahnlichen Wert wirde man erhalten, auch wenn den Du- 
schinskyschen Angaben gemab mit Hilfe der zwei ersten Fourier-Koefti- 
zienten T aus seiner ,,Hauptgleichung* bei der Annahme eines ,,schadlichen 
Weges = 1,0 m* bestimmt wiirde. 

Wir sehen aber daraus, daf kein gréberer Fehler entstehen kann, 
wenn tT aus der Gleichung (14) anstatt aus Gleichung (13) gefunden wird, 
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zumal diese mit der schon oben erwahnten Unsicherheit fiir Fluoreszenz- 
strahlung behaftet ist. 

Wir haben aber noch ein anderes Mittel, um die Richtigkeit unserer 
Auswertung von 7, zum muindesten qualitativ, nachzupriifen. Wenn wir 
durch harmonische Analyse die Fourier-Koeffizienten fiir f (t;) und g (t)) 
aus Fig. 2 besthmmen, so kénnen wir daraus leicht sowohl Hy = Sp und 
Li, = S» Wie auch A, und 4,, finden. Daraus aber kénnen wir S (¢) und 
A (t) konstruieren, wobei, da die Grundperioden von S (t) und A (#) dieselben 


wie von f (¢;) und gq (f;) sind, die Kurven S (¢) und A (tf) um dasselbe y gegen- 
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Fig. 3. Intensitatsverlauf innerhalb einer Hochfrequenzperiode bei 4 = 18m. 

S(t) Sendefunktion (Erregung), A(t) Ausstrahlfunktion (Fluoreszenz), G yon 

S(t) abgeleitete Ausstrahlungsfunktion, S’(t) Erregungsfunktion unter Annahme 
eines sinusférmigen Hochfrequenzspannungsverlaufs. 


einander verschoben werden wie f (t,) gegen q (t,). Fig. 3 zeigt die so kon- 
struierten Kurven S (f) und 4 (t). Die Kurve S’ (¢) ist vergleichsweise fiir 


einen sinusférmigen Spannungsverlauf der Hochfrequenz 


t 
V i v,(1 + cos 2 2 7) 


und fiir p = 77/8, also fiir 
t \3 A 
S” (t sin? (1 + COS 2 Tv 7) | 7 = 
) } T) - 


elngezeichnet. 

Aus dem Vergleich der von den Mebwerten abgeleiteten Kurve S (t) 
und der Kurve S’ (¢) ist sofort zu ersehen, dab die durch die Senderéhre 
gelieferte Hochfrequenzspannung keineswegs sinusférmig verlaiuft, was ja 
auch kaum zu erwarten wire. 

Wir kénnen nun versuchen, wie dies schon Gaviola fiir theoretische 


Kurven getan hat, die Kurven S (f) in 4 (¢) tiberzufiihren. Die Periode der 
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S (#)-kurve wurde in 18 Streifen geteilt und die exponentielle Abklingungs- 
kurve mit T= 4,93-10-%see fiir jeden Streifen gezeichnet. Alle diese 
Kurven klingen dabei innerhalb einer Periode von S (t) aus. Kurve G (Fig. 3) 
ist das Resultat der graphischen Integration dieser Streifkurven. Wir sehen, 
dali Kurve G genau um dasselbe y wie Kurve A (t) gegen S (t) verschoben 
und dab ihr Verlauf annahernd gleich dem von A (ft) ist. Da die Kurven 
S(t) und A (#) und die Verschiebung y von gemessenen Experimentalwerten 
herrihren, so sehen wir auch hier, dal das mit dem aus Gleichung (14) be- 
stimmten Tt abgeleitete Exponentialgesetz in grober Anniherung die 
Abklingung der Fluoreszenzstrahlung darstellt, was ein indirekter Ex- 
perimentalbeweis fiir die Richtigkeit dieses Gesetzes ist. 

Wir wollen jetzt dieselben Krwagungen fiir eine ungefaihr doppelt so 


erobe Frequenz durchfithren, um zu sehen, wie sich dann der Kurven- 
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Fig. 4. @, Kurve der Phasenverschiebung 4k als Funktion der Entfernung w 
des Fahrgestells von den Kerr-Zellen fiir zerstreutes Licht bei 2 = 9,48 m. 
cp dasselbe fiir Fluoreszenzstrahlung. f und Jexp. VON &), bzw. ap abgeleitete 
Intensititskurven. peor, bach den Duschinskyschen Ansitzen aus @, ab- 


geleitete Intensititskurve fiir Fluoreszenzstrahlung. 


verlauf gestaltet. Fig. 4 zeigt den Verlauf der Haupt- und Fluoreszenz- 
kurve fiir eine Wellenlange von 2 = 9,48 m. Es fallt sofort auf, daB hier 
auf der ganzen Mebbahnlinge ausgepragte Maxima neben den Minima auf- 
treten. Die Kurven sind auch hier gegen ihre Maxima und Minima sym- 
metrisch. Aus diesen Kurven werden wie zuvor die Intensititskurven f 
und g,.,, abgeleitet. Sodann wird die Duschinskysche Kurve g,,, aus 
der Kurve f berechnet. Wir sehen, dab q,,,,, inihrem Verlauf sich nicht mehr 
so gut wie fir A = 18 an Joxy anschmiegt. Die Verschiebung sowohl der 
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Minima wie der Maxima betragt hier 62 em anstatt 74 em, wie fir 2 = 18 mm, 
also es wird tT = 4,13- 10-9 see. 

Fig.5 zeigt das Resultat der weiteren Analyse, die genau wie 
zuvor durchgefiihrt wurde. S (ft) und A (t) sind die experimentellen  zeit- 
lichen Intensitétskurven. SS’ (t) die zeitliche Intensitatskurve fiir einen 
sinusférmigen Hochfrequenz-Spannungsverlauf, die wieder stark von 
S(t) abweicht. Kurve G ist nach graphischer Integration der exponen- 


tiellen Streifenkurven gewonnen. Die Verschiebung der Kurve G der 





16 
_ | J 
oe fi pe 
















42 











10 








_——s 








-* 


| 
| 


\ 


SS 
PRETO 








ee a 
reas aa 





——— h 
\ ae" e'e"e 




















a “SS 
0 20° WO” 8 8° 2P BP WY” H, 


Fig. 5. Intensitétsverlauf innerhalb einer Hochfrequenzperiode bei 4 = 9,48 m. 

S(t) Sendefunktion (Erregung), A(t) Ausstrahlfunktion (Fluoreszenz), G von S(t) 

abgeleitete Ausstrahlungsfunktion. S’(t) Erregungsfunktion unter Annahme 
eines sinusférmigen Hochfrequenzspannungsverlaufs. 


Kurve S (f) gegeniiber ist nicht mehr gleich der experimentell gefundenen, 
sie ist im Gegenteil viel kleiner. Die Ursache aller dieser Unstimmigkeiten 
wie auch der scheinbar viel kleineren Abklingzeit als fiir 2 = 18m kann 
leicht aus dem Verlauf der Experimentalkurve 4 (t) fiir A = 4,98 m ersehen 
werden. Neben dem Hauptmaximum zeigt diese Kurve zwei kleine Neben- 





maxima, die dadurch verursacht zu sein scheinen, dab die Streifenkurven 
nicht mehr innerhalb der Periode von S (t) ausklingen. Hier ist die Unter- 
brechungsperiode schon viel zu hoch gegeniiber der gemessenen Abklingzeit. 
Wir sehen also, dab alle Einwendungen von Gaviola und Duschinsky 
gegen die Wahl einer zu kurzen Wellenlinge der Schwingungen volle Kraft 
behalten. Wenn man z. B. die Abklingzeit von Uranglas, die bekanntlich 
wesentlich gréber ist als die der von Fluorescein, untersucht, so wird die 
ay-Kurve so flach (Einebnungseffekt), dab keme ausgeprigten Minima oder 
Maxima mehr zu finden sind. 

Wie die Analyse fiir 18 m gezeigt hat, sind diese Schwierigkeiten jedoch 


~ 


fur Abklingzeiten von der Grébenordnung 5- 10-% see bei ungefahr 18 m 
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Wellenlange noch nicht zu befiirchten. Es ware erwiinscht gewesen, diese 
Analyse bei einer noch gréberen Wellenlange durchzufiihren, um absolute 
Sicherheit dariiber zu gewinnen. Technische Schwierigkeiten (begrenzte 
Linge der Mebbahn) haben das jedoch bis jetzt verhindert. Andererseits 
wiirde man durch die Verflachung der Kurve (Verwaschen der Minina) 
viel an Genauigkeit bei der Bestimmung der Minima verlieren, was wahr- 
scheinlich das Feststellen kleiner Fehler, die durch die eventuelle Wahl 
einer zu kurzen Wellenlange hervorgerufen werden kénnten, erschweren 
wirde. Zum SchluBb soll bemerkt werden, dab fiir kiirzere Abklingzeiten 
(z. B. bei Konzentrationsvergréberungen) der Einebnungseffekt der Flu- 
oreszenzkurven a der Duschinskyschen Theorie gemaéf immer kleiner 


wird, was sowohl fiir 2 = 18m wie bei 2 = 9,48 m gezeigt werden kann. 


Zusammenfassung. 

1. Eine eingehende Analyse der Experimentalkurven der Phasen- 
verschiebungen als Funktion der Entfernung von den Kerr-Zellen fiir 
Fluoreszenz- und zerstreute Strahlung zeigte, dab in grofber Anniherung 
die Duschinskysche allgemeine Theorie des Fluorometers richtig ist. 

2. Die Giltigkeit des Exponential-A bklingungsgesetzes der Fluoreszenz- 
strahlung (Fluorescein in H,O) wird wenigstens in grober Annaherung 
experimentell bestitigt, wenn man fiir eime nicht allzu hohe Frequenz 
(Abklingung innerhalb einer Periode) als Abklingzeit die doppelte gegen- 
seitige Verschiebung der Minima geteilt durch die Lichtgeschwindigkeit 
annimunt. 

3. Somit kann die Abklingzeit in groBer Annaherung aus der Gleichung 
t= 2X/e berechnet werden, wobei X die experimentell gefundene Ver- 
schiebung der Haupt- gegen die Fiuoreszenzkurve bedeutet. Die von 
Weisskopf?!) erhobenen Einwainde gegen die Bestimmung der Abkling- 
zeiten tT nach der Fluorometermethode haben hier keine Giltigkeit, da zur 
Erregung stets weibes Licht oder ein breites Band des Spektrums (Filter) 


benutzt worden ist. 


Ich méchte an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Pienkowski meinen 


autfrichtigen Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit aussprechen. 


') V. Weisskopf, Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 97, 1933. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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EinfluB der Konzentration 
der Farbstoffe und der Zahigkeit des LOsungsmittels 
auf die Fluoreszenzabklingzeit. 


Von W. Szymanowski in Warschau. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 20. April 1935.) 


lis wurden Messungen der Abklingzeiten der Fluoreszenz von Farbstofflésungen 
von verschiedenen Konzentrationen in verschiedenen Losungsmitteln ausgefiihrt, 
Unter Zugrundelegung des theoretisch gegebenen Zusammenhanges der Leucht- 
dauern mit den Ausléschungsvorgingen wurde aus den Messungen geschlossen, 
dal die Erklarung der Ausléschungsvorginge durch einfache St6éBe zweiter Art 
nur in wenigen Fallen geniigen kann. Auch durch die Kinfiihrung der Wa wilow- 
schen ..Wirkungssphiire’’ wird die Ubereinstimmung der Theorie mit den Beob- 
achtungen nicht in vollem MaBe erreicht. 


Die verbesserte Fluorometermethode!) erlaubt jetzt die Messung der 
Fluoreszenzabklingzeiten mit erhéhter Genauigkeit. Sie wurde in der 
vorliegenden Arbeit benutzt, teilweise um die von Gaviola gemessenen 


Werte nachzupriifen, wie auch um neues Material beziiglich des 
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Fig. 1. 
hKonzentrationseinflusses der Farbstoffe, sowie auch der Zahigkeit des 
Mediums auf die Abklingzeit zu gewinnen. Die Mebanordnung war 
im allgemeinen gleich der in einer fritheren Arbeit (1. ¢.) beschriebenen. 
Ks soll hier nur betont werden, dal der elektrische Vektor des 
Erregungslichtstrahles, der vom zweiten Nicol N, (siehe die Fig. 1 der 


zitierten Arbeit) ausging, horizontal war. Bei Messungen der Isobutyl- 


') W. Szymanowski, ZS. f. Phys. 95, 440, 1935. 
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alk ohol- und Glycermlésungen waren N, und Ng gekreuzt. Der Eintlub 
der Konzentration fir Fluorescein in H,O kann am besten in Fig. 1 fiir 
2, = 18m verfolet werden. Man sieht hier, dab mit wachsender Kon- 
zentration eme allmahliche Verschiebung der Kurvenminima niher zum 
Minimum der Hauptkurve erfolgt, dabei ist die Verkleinerung des Ein- 
ebnungseffekts sehr merkbar, was im Einklang mit der Duschinsky- 
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Fig. 2. 


Fluorometertheorie*) steht. Noch deutlicher ist das bei der Wellenlange 
2 = 9,481, wie aus Fig.2 zu ersehen ist. Fir Fluorescein in Athylalkohol, 
in Isobutylalkohol und in Glycerin ist der Kurvenverlauf qualitativ 





ihnlich wie der fiir wasserige Lésungen in Fig. 1 dargestellte. 

Tabelle 1 zeigt die Abhangigkeit der Abklingzeit t von der Konzen- 
tration von Fluorescein in Wasser, Athylalkohol, Isobutylalkohol und 
Glycerin. L/L ist der reziproke Wert der von Wawilow?) fiir diese Konzen- 
trationen gemessenen Ausbeuten, T, die Abklingzeit bei maximaler Ausbeute. 
In allen Medien fallt die Abklingzeit mit wachsender Konzentration und 
mit abnehmender Ausbeute ab. Derselbe Effekt wurde von Gaviola?) 
fir Fluorescein in Methylalkohollésungen verschiedener Konzentration 
vefunden. 

Bekanntlich werden diese Ausléschungserscheinungen hauptsichlich 
durch die Wirkung von St6ben zweiter Art erklart. Die anderen méglichen 
Ursachen, wie z. B. chemische Veranderungen, elektrolytische Dissoziationen 





') F. Duschinsky, ZS. f. Phys. 81, 23, 1933. 2) S. I. Wawiltow, 
ebenda 31, 750, 1925. — *) E.Gaviola, ebenda 42, 862, 1927. 
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Tabelle 1. 





Fluorescein im Wasser Fluorescein im Athylalkohol 





4= 918m d 

















4=:18m = 18m 
e-103g/em3 X,, | 7-10% see | LiLo | tTo/t | Xp, | 7+ 10% sec || c-103 g/em3 X,, | t-109 see Lo/L | ty 
0,175 0,76 5,07 1,00 1,00 0,68 4,26 2,1 10,76) 5,07 | 1,00! 1,0 
0,66 0,76 5,07 104100 —| — 7,0 |0,58| 3,87 | 1,47) 1,31 
1,57 0,69 46 | 145/11 | — _ 11,0 /0,32} 213 | 2,23) 2\3x 
2,00 058 3,87 1,76 1,31 0,56 3,73 16,6 (018) 1,2 4,76 | 4,22 
2,82 049 3,26 2,57.1,55 0,46 3,06 23,0 |0,12| O67 (91 | 76 
4.6 0.26 1,73 5,56 2,93 0,26 1,73 ia nit ais a oe 
6,8 011 0,73 13,9 695 — on —_ |— _ um | - 
Fluorescein im Isobutylalkohol Fluorescein im Glycerin 
. " -in 7 aos i= 17m 
e+ 108 giem3 Vm t- 10° see = Lo/ L T9/T c-103 gicem3 = =X, r- 109 see LolL T/T 
0,37 0,76 5,07 1,02 1,00 0,115 | 0,77 5,13 1,02 1,00 
4,47 0,58 3.87 1,19 1,34 0,36 0,77 5,13 1,00 1,00 
6,0 0,50 3,33 1,73 1,52 4.6 0,55 3,67 1,51 | 1,4 
7,4 0,39 2.6 2,22 1,95 6,9 0,48 3,2 1,93 1,6 
9,0 0,32 2,13 3.23 2,38 9,0 0,40 2,67 2,5 | 1,92 
10.9 0,28 1,87 4,87 2,71 12,4 0,18 12 3,85 4,27 


und spezifische Resonanzwirkungen, werden im folgenden auber acht ge- 


lassen, da sie quantitativ schwer zu itberblicken sind. Nach einer nicht 


veroffentlichten Theorie von Jablonski!) und unabhangig davon von 


Wawitow?) mub bei konstanter Temperatur folgende lineare Abhangigkeit 


des reziproken Wertes der Abklingzeit 7 von der Konzentration des Farb- 


stoffs « und der Zahigkeit 7, bestehen: 


a wn Pd tee =. (1) 
T U 
wobel 
To = = (2) 
T L 
ist. 


Gleichung (1) bleibt auch bestehen, wenn man, wie Frank und Wawilow 


spiiter’) angegeben haben, anstatt der kinetischen Sphire des angeregten 


') A. Jabtonski. Dissertation 1928, Universitat in Warschau. nicht ver- 
*)S. 1. Wawitow, ZS. f. Phys. 53, 665, 1929, — 
Phys. 69, 100, 1933. 


Offentlicht. - 


u. Gy, d. Wawitow. ZS. f. 


- 8) J. M. Frank 
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Molekiils eine sogenannte ,,Wirkungssphire“ @ einfiihrt. Ks geht dann 
nur die Gleichung (2) in 
To ex Ne — Ly (: ) 
T L 
iiber, wobei N die Zahl der léschenden Molekiile in 1 g Substanz bedeutet. 
Bei den oben angefiihrten Gleichungen wurde angenommen, dal jeder 
Stob zwischen den angeregten und den iibrigen Molekiilen der gelésten 
Substanz ausléschend wirkt. 
Es wird nun im folgenden die Priifung der Linearitat der Gleichung (1) 
fiir Fluorescein in verschiedenen Medien durchgefiihrt. Fig. 3 zeigt die 


Abhangigkeit L/L = f (e) 
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(Kurve 1) und t/t = f (c) 4 4 Fluorescein in Athylatkohol 
(Kurve 7,) fiir Fluorescein ° ie eee 
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Fig. 3. Fig. 5. 
in Wasser. Wir sehen, dab beide Kurven keinen linearen Verlauf 


haben. Auch fir Athylalkohol-Fluoresceinlésungen (Fig. 4) haben beide 
Kurven einen Verlauf, der stark vom linearen abweicht. Besser in dieser 
Beziehung, wenigstens fiir kleinere Konzentrationen, sind die Kurven 
tir Fluorescein in Isobutylalkohol (Fig. 5) und in Glycerinlésungen (Fig. 6). 

Aus Gleichung (1) ersehen wir, dali die Gerade T)/t = f (¢,7) thre 
Neigung gegen die Abszissenachse in Abhingigkeit von der Zahigkeit 7 des 


Mediums fndern mub. Fie. 7 zeigt die zusammengestellten t/t = f (e, 7/)- 
z z z 0) / 
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Kurven. Daraus kann man ersehen, dal die Neigungswinkel der Kurven 7, . 
T's, U4 (fir kleine Konzentrationen c) fiir Athyl-, Isobutylalkohol- und 
Glycerinlésungen sehr wenig voneinander verschieden sind, trotz des groben 


Unterschiedes in der Zahigkeit 





SY o 


2 Fluorescein in Glycerin | | dieser Medien. Dagegen weicht di: 





| en Ta en | T)/t = [ (ce, ¥)-Kurve fiir Wasser- 


lésungen vollkommen in ihrem 





Verlauf von den drei anderen ab. 











Dabei mub noch bemerkt werden, 
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die Messungen der Abklingzeit etwas niedriger als die wirklichen Werte 
liegen. Diese Frage wird eingehender in einer besonderen Arbeit erdrtert. 

Fir Rhodamin B extra in Methylalkohol- und Glycerinlésung sind die 
Mebwerte in Tabelle 2 zusammengestellt, wobei L/L die von Wawitow!?) 


gemessenen Ausbeuten bedeutet. 


Tabelle 2. 











Rhodamin B extra in Methylalkohol _ Rhodamin B extra in Glycerin 
e+ 103 giem3 Xn Tt t/t Lo/L c+ 103 g'em3 X T To't 
1,00 0,36 2,4 1,00 1,00 0,04 0,71 4,73 1,0 
4,7 0,27 1,8 1,33 | 1,24 0,19 0,71 | 4,73 1,0 
11,4 0,18 1,2 2,0 2,0 1,9 0,69 | 4,6 1,03 
16,0 0,12 0.8 3,0 2,78 2,42 054 3,6 1,31 
21,5 0,09 0,6 4,0 4,35 4,85 0,35 | 2,33 2,03 


Aus Fig. 8 ist zu ersehen, daf fiir die Rhodamin B extra in Methyl- 


alkohollésungen die Kurven t)/t und L,/L wenigstens fiir kleme Konzen- 


'Y S. I. Wawitow, Le. 
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trationen des Farbstoffs nahezu linear sind und innerhalb der Fehlergrenzen 
koinzidieren. Die T)/t = f (c)-Kurve fiir Glycerinlésungen weicht dagegen 
viel mehr von der Linearitat ab. 

Obwohl in der vorliegenden Arbeit nicht genug Material fiir wirklich 
quantitative Schliisse vorhanden ist, kann man doch zusammenfassend 
sagen, daB die Erklarung der Ausléschungsvorgainge durch eine Theorie 
der einfachen St6éBe zweiter Art nur in wenigen Fallen geniigend sein kann. 
Die Einfthrung der ,,Wirkungssphire“, die in einigen Fallen [siehe auch 
Ausléschung der Uraninfluoreszenz durch K J+)] gute Dienste leisten kann, 
erklirt doch nicht die Abweichungen von T)/t = f (c) von der Linearitit, 
sowie auch den Kinfluf der Zahigkeit des Mediums. Durch die verbesserte 
Fluorometermethode kann aber jetzt systematisch Versuchsmaterial iiber 
das Verhalten der Abklingzeit fiir verschiedene Farbstoffe in verschiedenen 
Lésungen gesammelt werden, was im Zusammenhang mit der Ausbeute und 
der Messung des Polarisationsgrades als Hilfsquelle fiir eine verbesserte 


Theorie der Ausléschungsvorginge dienen kann. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski meinen 
besten Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit ausspreclhen. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 


') W. Szymanowski, Bull. de l’Acad. Pol. (A) 34, 1935. 





Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 39 
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EinfiluB der Rotation der Molekile auf die 
Messungen der Abklingzeit der Fluoreszenzstrahlung. 


Von W. Szymanowski in Warschau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 20. April 1935.) 


Es wurden die Voraussagen der Jabltonskischen Theorie der Abklingung der 
Fluoreszenz ven Losungen gepriift. Fs wurde im Einklang mit der ‘lheorie 
festgestellt: Ist die Fluoreszenzstrahlung polarisiert, so hingt die Abklingzeit 
von der Schwingungsrichtung der untersuchten Fluores7enzstrahlungs komponente 
ab. Die Abklingzeit der zur Schwingungsrichtung der erregenden Strahlung 
parallel schwingenden Komponente ist kiirzer als diejenige der senkrechten 
Fluoreszenzintensitatskomponente. Die Abklingzeiten hingen vom Depolari- 
sationsgrade des Fluoreszenzlichtes ab (Fig. 3). Die Messungen wurden mit 
einer verbesserten Fluorometermethode an diinnfliissigen, ziihen und festen 
Farbstofflésungen ausgefiihrt. Die Messungen an Fluorescein in Glycerin- Wasser- 
losungen scheinen dafiir zu sprechen, daB nicht nur die Abklingzeiten, sondern 
auch die wahre Lebensdauer der Molekiile im erregien Zustand vom Lésungs- 
mittel abhinet. 


Die ersten Messungen!) der Abklingzeiten von Fluorescein im Wasser 
und in Glycerinlésung mit der verbesserten Fluorometermethode?) haben 
iiberraschende Resultate geliefert. Es zeigte sich namlich, dab die Abkling- 
zeit fiir Fluorescein in Wasser von der in Glycerinlésung versehieden ist, 
und zwar wurde t = (4,13 + 0,2) - 10-% see fiir eine Glycerinlésung von der 
Konzentration ¢ = 0,115- 10-% ¢/em%, wahrend fiir eine wasserige Lésung 
von der Konzentration ¢ = 0,175-10-¢/em® +t = (5,07 + 0,2) - 10-9 see 
gefunden wurde. Dies war um so erstaunlicher, als bei den genannten 
Konzentrationen gemafi den Messungen von Wawilow?) die Fluoreszenz- 
ausbeute fiir Fluorescein in beiden Medien die gleiche sein sollte. Im 
allzemeinen ist die Ausbeute in Wasser etwas kleiner*) als diejenige in 
Glycerin, also wire auch t kleiner anstatt groéBer zu erwarten, im Gegensatz 
zum Mebergebnis. Die Apparatur war dieselbe wie sie in einer friiheren 
Arbeit beschrieben ist, sie ist schematisch in Fig. 1 dargestellt, wobei 
N,NoNgNy, die paarweise gegenemander gekreuzten Nicols und K, kK, 
die Kerr-Zellen bedeuten. A’ ist der Soleilsche Kompensator mit Szi- 
vessischer Platte S. Bei der Messung der Abklingzeit wurden wie zuvor 
zwei Kurven aufgenommen (Phasendifferenz als Funktion der Entfernung 


') Eine vorliufige Mitteilung gemeinsam mit A. Jabtonski erschien in 
Nature 135, 582, 1935. — 7) W. Szymanowski, ZS. f. Phys. 95, 440, 1935. — 
8) S. I. Wawitow, ZS. f. Phys. 31, 750, 1925. — 4) S. Szcezeniowski, C. R. 
Soc. pol. Phys. 1, 54, 1927. 
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des Troges T von K, und K,). Die erste Kurve fiir einen zeitlosen Prozeb 
(Zerstreuung an Papier an Stelle von T), die zweite fir die Fluoreszenz- 
strahlung der im Trog T' befindlichen untersuchten Substanz. Aus der 
Verschiebung der Minima beider Kurven werden die Abklingzeiten berechnet. 
Dabei mu8 bemerkt werden, daB die Messung in horizontaler Lage des 
elektrischen Vektors des aus N, austretenden Lichtstrahles (parallel zur 
Einfallsebene N,ZT, wobei die Einfallswinkel ungefahr 60° betrugen) 





MN, 
A 


: 





Fig. 1. Fluorometeranordnung. 


ausgefiihrt wurde, da in dieser Weise gréBere Intensitaten der Fluoreszenz- 
strahlung zu erreichen waren. Die obengenannten, mehrfach wiederholten 
Resultate der groBen Verschiedenheit der Abklingzeiten in Wasser und 
Glycerin wurden bei einer zu Ny parallelen Lage des Nicols N, erreicht (N,)). 
Wenn aber die Nicols N, und N, gekreuzt waren (N,), dann fand man zwar 
denselben Wert fiir die Abklingzeit von Fluorescein in wasseriger Lésung 
wie zuvor, fiir die Glycerinlésung erhéhte sich aber der Wert der Leucht- 
dauer von (4,13 + 0,2)-10-%see auf (5,07 + 0,2) - 10-% see. 

Die diesen Effekt erklarende Theorie wurde von Jablonski?) aus- 
cearbeitet und wird in Kiirze im folgenden dargestellt werden, wobei die 
Abklingungen der Intensitaétskomponenten parallel und senkrecht zum 
elektrischen Vektor J,, bzw. 1, bezeichnet sind. 

. Wir haben die folgenden Gleichungen: 








lf ok | ar 

ee 1+ 20, +2(1—a,)e a= 90430)" .. (1) 
I / aes: | he 

| . ¢ 1+ 20, —(1—a,)e T(1— g) (1+ 205) Je ee (2) 





wo 9 = Depolarisationsgrad, 9, = Depolarisationsgrad fiir nicht rotierende 
Molekiile. 

Aus Gleichung (1) und (2) sehen wir, dafi sowohl die Strahlungsinten- 
sitit I, wie auch 1, eine Summe baw. Differenz zweier Exponentialfunk- 





1) A. Jablonsky, ZS. f. Phys. 95, 53, 1936. 
32* 
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tionen ist. Fir eine Intensitétskomponente, die einen Winkel 54,72 mit J,, 
bildet, fallen die zweiten Exponentialglieder weg und wir haben fiir diese 
Intensitaét das normale Exponentialabklingungsgesetz. Diese Intensitiats- 
komponente ist also ,,rotationsunempfindlich". 

Aus den Gleichungen (1) und (2) werden die mittleren Abklingzeiten 
fir J, und J, abgeleitet und man erhilt: 


(1+ 20,) (1+ 2) + 2(1—@,) 





lta 
= G+ 8e)d+ a +20—e2) ’ ” 
1 
@ +20) 0+ 2)— Ae) 
+= —a48q)0+a—-d—e) ” 4) 
wobeli 
__ 3B (@ — oe 0) 
~ (L—e) (1 + 2@,) 
fiir 
- wit 
oo * hea 


e=1, s=@} 


— 


Aus Gleichung (3) und (4) ist zu ersehen, dafi die Zeiten 7, (parallel zum 
elektrischen Vektor der erregenden Strahlung) und t, (senkrecht zum 
elektrischen Vektor) fiir Medien, die polarisierte Fluoreszenzstrahlung 9 + 1 
zeigen, keineswegs gleich t, der ,,wahren Abklingzeit‘’ sind, und zwar 
wird im allgemeinen tT, etwas mehr als tT, von Tg verschieden fiir ver- 
haltnismabig kleine Zaihigkeiten des Mediums sein. 


Tabelle 1. 

















Fluorescein in Isobutylalkohol Fluorescein in Glycerin 
Ni Ny | N, Ni 
e+ 103 giem3 |_| > | + 108 gi | “% Ey ao 
X\,m 102 sec X, +109 sec |X,)m)| t- 1° 0° see |X. Xm m 7,+10° sec 

0,037 0,68) 4,53 0,76 5,07 0,115 0,62 4,13 | 0,77 5,13 
0,47 0,54! 3,6 0,58 3,87 0,36 | 0,62 4,13 } 0,77 5,13 
6,0 0,50 3,33 0,50 3,33 4,6 0,46 3,07 0,55 3,67 
7,4 0,36 2,4 0,39; 2,6 6,9 0,36 2,4 | 0,48 3,2 
9,0 0,34) 2,26 (032) 213 || 90 | 026 1,73 0,40 2,67 

| } 124 | 0,18) 1,2 0.18 1,2 


Wir kénnen experimentell o entweder durch Konzentrationsinderungen 
oder aber durch Variation der Zahigkeit verandern. Tabelle1 zeigt die 
Abhangigkeit von t, (Nicols N, Ng parallel) und 1, (Nicols N, Ng gekreuzt) 
von der Konzentration ¢ der Fluorescein in Isobutylalkohol- oder Glycerin- 
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jésungen. (Xm bedeutet den Abstand der Minima der Haupt- und der 
Fluoreszenzkurve). Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dafb man bei Isobutyl- 
alkohollésungen nur fiir die kleinste Konzentration ¢ = 0,037 - 10-3 g/em? 
einen Unterschied zwischen tT, und t,. finden kann, der auberhalb der Meb- 
fehler + 0,2. 10-% see liegt. In Wirklichkeit wurde fiir diese Konzentration 
ein kleiner Polarisationsgrad experimentell nachgewiesen. Durch Er- 
héhung der Konzentration (Verkleinern des Polarisationsgrades) werden auch 
die Abweichungen kleiner und fallen in die Grenzen der Versuchsfehler 
der Methode (-+- 0,2 bis 0,3 - 10-%sec). Fir Fluorescein in Glycerinlésungen 

sind die Verhaltnisse schon 


























Ip I , — 
At A Foarescein in Gjeenin-Nieeser Udeangen | anders, weil auch bei gréBeren 
« SORe Te mee T Konzentrationen merkbare 
29 A ce Abweichungen zwischen T,, 

\ 759% 9 =— und t. zu finden sind und 
7, —T\_|——_T 678% 2 —0 a | 
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Fig. 2. Fig. 3. 7); und t+ als Funktionen 

des Depolarisationsgrades 0. 

erst bei den héchsten Konzentrationen t,, = tT. wird. Das bei diesen 
Versuchen verwendete Glycerin war ein normales handelsiibliches Produkt. 
Fir Messungen von t mit veradnderlicher Zahigkeit wurde doppelt 
destilliertes Glycerin der Schering-Kahlbaum A.-G. verwendet. Dies 
Glycerin war auch nicht vollkommen wasserfrei (spez. Gew. 1,23) und die 
Fluoresceinlésung wies daher einen viel kleineren Polarisationsgrad (un- 
gefahr 14°) als der aus den Messungen anderer Autoren*) zu erwartende auf. 
Seine Zihigkeit und auch sein Polarisationsgrad waren jedoch geniigend, 
um die gesuchten Effekte nachweisen zu kénnen. Fig. 2 zeigt den Verlauf 
der Fluoreszenzkurven (Phasendifferenz als Funktion der Entfernungen 
des Troges T von K, und K,) in Abhangigkeit von den Glycerin- 
gewichtsprozenten) fiir parallele Nicolstellungen. Wir sehen, wie sich 





') S.I. Wawitow u. W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923; Mitra, 
Indian Journ. of Phys. 8, 171, 1933. 
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die Kurven mit wachsendem Wassergehalt allmahlich nach links ver- 
schieben. ‘Tabelle 2 gibt uns die aus diesen Verschiebungen errechneten 
Abklingzeiten, wobei zu bemerken ist, dal die gemessenen Depolarisations- 
grade!) nur als Naherungswerte betrachtet werden diirfen, weil dic 
Zimmertemperaturen, bei denen sie gemessen wurden, nicht vollkommen 


den Temperaturen entsprachen, bei denen die Abklingzeiten bestimmt 





waren. Fig.3 zeigt die Abhangigkeit 7, =f (0). Fig.4 gibt uns den 
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Fig. 4. 


Verlauf der Fluoreszenzkurve fir eme Glycerin- und eine wiasserige 


Fluoresceinlésung in gekreuzter Nicolstellung. Hier sehen wir, da man 
der Meffehler 


also beide Lésungen haben dieselbe Abklingzeit t, = (5,07 + 0,2) - 10-9 see. 


innerhalb die Kurven als identisch betrachten kann. 


tT, =f (o) ist in Fig. 3 eingetragen. 


Tabelle 2. Fluorescein in Glycerin-Wasserlésungen. 




















Fluorescein- — 

Konzentration Gewichtsprozent i » <a . 

P Glycerin ! 
1+ 10-° g/cm? 99 0,61 4,07 0,76 
1-10-76 86,3 0,61 4,07 0,79 
1-10-° 75,9 0,65 4,33 0,88 
1-10~5 67,8 0,68 4,53 0,90 
L-10~° 49,2 0,74 4,93 0,96 
1-107-5 0,0 0,76 5,07 1,00 


Waren die wahren Leuchtdauern t, vom Loésungsmittel unabhangig, 


so waren die kleinen Unterschiede (innerhalb der Mebfehler) zwischen den 





‘) Ich méchte an dieser Stelle Frl. A. Wrzesinska fiir die Messungen 
der Polarisationsgrade meinen besten Dank aussprechen. 
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Abklingzeiten fiir Fluorescein in Wasser und Glycerin bei gekreuzter Nicol- 
stellung unerklarlich, da nach Gleichung (4) tT, auch von Tt, verschieden 
sein soll. Wenn aber t, fir Glycerin doch etwas kleiner als ty in Wasser 
wire, so kénnte man die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment 
fir die gekreuzte Nicolstellung erklaren. Andererseits wissen wir aus der 
Jablonskischen Theorie, dai ty fiir polarisiertes Fluoreszenzlicht dann 
gefunden werden kann, wenn die Nicols Ny Ng einen Winkel von ungefiahr 
55° mit emander bilden. In unserem Falle ist aber, aus Intensititsgriinden, 
wie schon oben erwahnt, der elektrische Vektor des erregenden Lichtes 
horizontal gestellt gewesen (parallel zur Einfallsebene N,ZT). Diese 


Stellung des elektrischen Vektors sowie auch die gesamte Versuchsanordnung, 





































































4) if \ | 
LX | 4 a | 
4k \ Fluorescein in Glycerin « a L 
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46+ i oe | 
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Fig. 5. 


wie z. B. die Einfallswinkel gegen Z und gegen T, die ungefahr 60° betrugen, 
hatte aber zur Folge, dai die Symmetriebedingungen, auf denen die Glei- 
chungen (3) und (4) aufgebaut sind, nicht vollkommen erfillt waren und 
der Winkel von 55° nicht der absolut richtige ,,rotationsunempfindliche 
Winkel® war, um T, zu bestimmen. Trotzdem wurden, um die Verhaltnisse 
wenigstens qualitativ iberblicken zu kénnen, weil die Apparatur aus duBeren 
Griinden nicht zweckmabig umgebaut werden konnte, Messungen mit 
einem Winkel der Nicols N, und Ng von ungefahr 55° durchgefithrt. Fig. 5 
zeigt die beiden Fluoreszenzkurven. Sie weisen eine deutliche Minima- 
verschiebung gegeneinander auf, aus der sich tT) = (4,53 + 0,2) - 10-® sec 
fir Glycerinlésung (fiir die wisserige Lésung blieb t = (5,07 + 0,2) - 10-9 
wie zuvor) berechnen laSt. Wenn wir diesen Wert fiir Fluorescein im nicht 
vollkommen wasserfreien Glycerin als naheliegend zu Tt) annehmen wiirden, 
so waren die Forderungen der Ja blonskischen Theorie in groBer Anniherung 
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erfillt. Um quantitative Schliisse ziehen zu kénnen, mite allerdings 
noch mehr experimentelles Material auch fiir die vertikale Lage des elektri- 
schen Vektors gesammelt werden und es miiBbte die Apparatur, die nicht 
fiir diesen speziellen Effekt gedacht war, zweckmabig umgebaut sein, was 
aus aufberen Griinden nicht méglich war. 

Es sei hier auch bemerkt, daf sich fiir Rhodamin B extra ein ahnlicher 
Effekt nachweisen laBt, da man fiir eine Glycerinlésung von der Konzen- 
tration ¢ = 0,04- 10-8 ¢/cem, fir N,, t,, = (3,87 + 0,8) -10-% see und fiir 
N, t, = (4,73 + 0,3)-10-% sec findet. 


Tabelle 3. 


























N N, 
Substanz Bemerkungen 
1934 X,,m t,,-10%sec) X, |t,-10-%sec)| 














Fluorescein 19.Dez.. — — 0,73 4,87 Ohne Filter. 
in fester | 20. , (0,58) 3,87 —_| — Dasselbe. 
Zucker- 21. , 0,64 4,27 —| — Sehr dunkles Methylenblau- 
lésung lésungsfilter in dem _ Er- 
| regungslichtstrahl. 
21.Dez. 0,64 4,27 — | a Dasselbe. 

22. , ||0,62; 4,13 — | — Dunkles Methylenblaulisungs- 

| filter in der Erregungs- 
strahlung. Gelbgriines 
Filter in die Fluoreszenz- 
| strahlung (Durchlissig von 
| | etwa 5000 A ab. 

22. Dez. 0,62) 4,13 -- ~ Ohne Filter. 

23. —|—_— 0,74, 4,93 Dasselbe. 

23. « — —- 0,74. 4,93 Dunkles Methylenblaulésungs- 
filter (Erregung). Gelb- 
| griines Filter (Fluoreszenz). 

23.Dez. — — 0.76 5,07 Dasselbe. 

oe — — 0,76, 5,07 Ohne Filter. 

24. , O61; 407 (/;/§—|' — Dasselbe. 

a « 0,61 4,07 — — Dunkles Methylenblaulésungs- 
filter (Erregung). Gelb- 
griines Filter (Fluoreszenz). 

Rhodamin B /19.Dez. — — 0,71; 4,73 
extra 20. , (0,58) 3,87 —| — Ohne Filter. 
in fester 
Zucker- | 
lésung | 


Es wurden auch Versuche mit Fluorescein- und Rhodamin B extra 
Zuckerphosphoren') durechgefiihrt, um zu sehen, ob der Effekt auch in 
fester Liésung bestehen wiirde. Schon die ersten Messungen zeigten, dah 





') Fiir die Vorbereitung der Zuckerphosphore bin ich Dr. Starkiewicz 
zu Dank verpflichtet. 
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ein Effekt merkwiirdigerweise dieselbe GréBenordnung wie bei den Glycerin- 
jésungen hatte. Da man eime Falschung der Resultate durch Streuung 
am festen Medium in paralleler Stellung der Nicols in Verdacht hatte, 
wurden die Messungen mit verschiedenen Filterkombinationen, die wenig- 
stens zum gréften Teil diese mégliche Fehlerquelle herunterdriickten, 
durchgefiihrt. Tabelle 3 zeigt das Ergebnis dieser Messungen. Wir sehen, 
daB die Mittelwerte fiir t,, == (4,12 +- 0,3) - 10-* see und t, = (4,97 + 0,8) 
.10-*% see nicht mehr in den Fehlergrenzen hegen kénnen. Der EinfluB 
der Filter setzte die beobachtete Intensitaét ungefihr auf den zehnten Teil 
herunter. Wenn also der Effekt durch Streuung am festen Medium hervor- 
serufen ware, waren ja doch gréBere Unterschiede in den Messungen zu 
bemerken gewesen, als die in Tabelle 8 angegebenen. Der Effekt in festen 
Lésungen kann, wenn von Streuungen abgesehen wird, folgendermaben 
erklart werden: 

1. Es besteht die Moéglichkeit, dai in den untersuchten Zucker- 
phosphoren doch halbflissige Zentren bestehen kénnen; dann wire aber 
die Jablonski-Theorie ohne weiteres anwendbar. 

2. Auch bei vollkommen fester Lésung zeigt sich, wenn nur fiir die 
Molekiile eine, wenn auch sehr beschrankte Bewegungsméglichkeit vor- 
handen ist, nach dem Verlauf der theoretischen Kurven der Abklingzeiten 
als Funktion des Depolarisationsgrades von Jablonski), dab doch ein 
meBbarer Unterschied von t,, und ts beobachtet werden kénnte. 


Zum SchluB modchte ich Herrn Prof. Dr. Pienkowski meinen besten 
Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit aussprechen. 


Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 


1) A. Jabtonski, lc. 
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Uber 
das Verhalten des Brechungsindex der Rontgenstrahlen 
bei streifendem Austritt aus einem Prisma. 


Von G. Orban in Pécs (Ungarn). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. April 1933.) 


Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Theorie des Durchganges von Réntgen- 
strahlen durch ein absorbierendes Prisma entwickelt. Es wird gezeigt, dal eine 
Winkelabhangigkeit des Brechungsindex nur bei streifendem Eintritt zu_ er- 
warten ist und dal auch in diesem Falle der Brechungsindex fiir die hintere 
Fliche des Prismas konstant ist. Bei streifendem Austritt zeigt die Grobe 
m) 1 —vn fiir die hintere Flache eine nur sehr geringfiigige Zunahme. Im 
zweiten Teil werden die Messungen an einem Kalkspatprisma bei streifendem 
Austritt mitgeteilt. Der Brechungsindex wurde — in Ubereinstimmung mit der 





Theorie — konstant gefunden. Es wurde bei Kalkspat fiir die Wellenlange 
Culta, 0 = (8,73 — 0,03). 10-® und fiir die Wellenlinge Cua, 0 = (8,78 
+ 0,03)- 10~® gemessen. — Die Annahme von F. Jentzsch und H. Steps. 


dal die von ihnen bei streifendem Austritt gefundene Winkelabhingigkeit an 

einem Glasprisma in Ubereinstimmung mit der Theorie sei, ist unrichtig, da der 

Strahlenweg bei absorbierenden Ko6rpern irreversibel und die verwendete Forme! 
fiir den umgekehrten Strahlengang giiltig ist. 


Vor einiger Zeit habe ich theoretisch nachgewiesen!), da im Winkel- 
bereiche der sogenannten Totalreflexion der Réntgenstrahlen der Brechungs- 
index n = 1—06 fir Rontgenstrahlen betrachtliche Anderungen zeigt. 
Bei den damals ausgefithrten Experimenten an einem Glasprisma konnte 
ich jedoch die Brechung der Réntgenstrahlen im Reflexionsbereiche nicht 
realisieren und es gelang nur — in Ubereinstimmung mit der Theorie —, die 


Giltigkeit des Snelliusschen Brechungsgesetzes fiir grébere Glanzwinkel 





als & = y2 6-Grenzwinkel zu_bestatigen. 

Kurz nach meiner Veréffentlichung erschien eine vorlaufige Mitteilung 
von Jentzsch und Steps?) in den Naturwissenschaften, in der mitgeteilt 
wurde, daf es ihnen gelungen sei, die von mir vorhergesagte Winkelabhangig- 
keit des Brechungsindex der Réntgenstrahlen experimentell nachzuweisen 
und dali die Resultate in quantitativer Ubereinstimmung mit der von mir 
fir Roéntgenstrahlen modifizierten Kettelerschen Gleichung seien. 

Aus der unlangst mitgeteilten ausfithrlichen Arbeit?) ist zu ersehen, 
dab Jentzsch und Steps die experimentelle Priifung der theoretisch zu 
erwartenden Winkelabhangigkeit nicht wie ich bei streifendem Ejintritt, 

') G. Orban, ZS. f. Phys. 85, 741, 1933. — ?) F. Jentzsch u. H. Steps. 
Naturwissensch. 21, 883, 1933. — *) F. Jentzsch u. H. Steps, ZS. f. Phys. 91, 
151. 1934. 
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sondern bei streifendem Austritt durchgefiihrt haben, d.h. sie haben die 
Brechung aus Glas (optisch diinneres Medium) in Luft austretender Réntgen- 
strahlen untersucht. Beim Vergleich mit der Theorie haben sie dann still- 
schweigend angenommen, dal} der Strahlenweg aus dem optisch diinneren 
Medium in das optisch dichtere umkehrbar sei, mit anderen Worten, sie 
haben vorausgesetzt, dafi wenn 7 der Einfallswinkel und r der Brechungs- 
winkel ist, falls die Réntgenstrahlen aus Glas in Luft treten, bei dem Ein- 
fallswinkel r, @ falls die Réntgenstrahlen aus Luft in das Prisma dringen, 
der Brechungswinkel der vorherige Einfallswinkel 7 sei. Doch ist dieses 
einfache Reversibilitdtsgesetz der geometrischen Optik fiir absorbierbare 
Strahlen ungiiltig und wir wollen hier unter anderem zeigen, dab im Falle 
des streifenden Austritts im Gegensatz zu dem experimentellen Befunde 
von Jentzsch und Steps die Theorie der inhomogenen Wellen eine 
geringfiigige -— experimentell kaum  nachweisbare — Zunahme der 


brechenden Kraft mit wachsendem Einfallswinkel vorschreibt. 


1. Teil. Die Theorie des Durchganges von Réntgenstrahlen durch ein ab- 
sorbierendes Prisma. 


Die Theorie des Durchganges des Lichtes durch ein absorbierendes 
Prisma wurde zuerst von Voigt!), dann von Drude?) und Lorentz?) 
entwickelt. Doch wurde die Theorie, um die 
komplizierten Verhaltnisse zu vereinfachen, von z' 
Voigt fiir senkrechten Einfall, von Drude und 
Lorentz fiir sehr kleine Prismenwinkel speziali- 
siert. Da man aber bei der Untersuchung der 1 
Brechung der Ro6ntgenstrahlen Prismen mit . 
gréBerem brechenden Winkel (vorteilhaft mit 90°) y!/ 2 
verwendet und, um betrachtliche Abweichungen gh e! 





zu erhalten, beinahe streifenden Eintritt [ein 


Kunstgriff, mit dessen Hilfe es Siegbahn, / ; 
land 





Larsson und Waller’) zuerst gelang, die Bre- / 
chung der Réntgenstrahlen nachzuweisen| oder Fig. 1. 
Austritt5) wahlt, so sind die Formeln von 

Voigt, Drude und Lorentz ins Roéntgengebiet nicht zu iibersetzen 


und man mub die spezielle Theorie hierfiir von Anfang an entwickeln. 





') W. Voigt, Wied. Ann. 24, 144, 1885. — *) P. Drude, ebenda 42, 666, 
1891. — 3) H. A. Lorentz, ebenda 46, 244, 1892. — 4) A. Larsson, M. Sieg- 
bahn, I. Waller, Naturwissensch. §2, 1212, 1924. — °) H. E. Stauss, Phys. 
Rev. 36, 1101, 1930. 
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Es sei nun die brechende Kante des Prismas parallel mit der Y-Achse 
eines rechtwinkligen Koordinatensystems und die hintere Ebene des Prismas 
falle in die X Y-Ebene dieses Koordinatensystems. Der Brechungswinkel 
des Prismas sei #. Es falle nun eine ebene Welle auf die Vorderflache des 
Prismas unter dem Einfallswinkel y, und die Einfallsebene sei die XZ-Ebene. 
Ist die einfallende Welle homogen, d.h. fallen die Ebenen gleicher Phase 
und gleicher Amplitude zusammen, so wird diese Welle nach dem Durchgang 
aus dem Medium 1 in das absorbierende Medium 2 des Prismas inhomogen 
und bleibt nach dem Austritt aus dem Prisma in das dritte Medium auch 
dann inhomogen, wenn dies Medium die Wellen gar nicht absorbiert. Fiir 
die Komponente nach einer beliebigen Koordinatenachse des in der Welle 
schwingenden Vektors kann man im Medium mit Index m setzen: 

( ee me | 
io | ¢— ——_——— 
Wn e “m m = 1,2,8, (1) 
wo Y,, eine von a, y, 2 und ¢t unabhangige, eventuell komplexe Konstante 
ist, v,, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Ebenen gleicher Phase be- 





deutet undw = 22/T (T ist die Periode der Welle) ist, wihrend a,, und c,, 
— Gm = Sm — 2% m Sms om — 1, 2,@)} (2) 
Cm = Vm — 4mm: SIP 


als komplexe Gréfen definiert sind. In (2) bedeuten ns Y» die Richtungs- 
kosinuse der Normale der Ebene gleicher Phase, O,, und Yon die Richtungs- 
kosinuse der Normale der Ebene gleicher Amplitude, x ist der Wellenabsorp- 
tionskoeffizient. 

Zur Bestimmung der Richtung des aus dem Prisma austretenden 
Strahles dienen die Grenzbedingungen an der Vorderflache und Hinterfliche 
des Prismas und die Wellengleichung. Nach der Wellengleichung gilt fiir 
jede Komponente, so auch z. B. fiir die X-Komponente des Lichtvektors: 


nn OZ, ra, Oa, . Fhe 

e 0& d@ * dy * Oe 
Hier ist e¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und n,, der komplexe 
Brechungsindex, der mit dem fiir homogene Wellen (senkrechter Einfall) 


giltigen, auf das Vakuum bezogenen Brechungsindex 1,,,.5 und Absorptions- 


m = 1,2,8. | (3) 


index z+) durch die Beziehung 


n,, = 7” 1 — 1% 4 
verbunden ist. - mg ( my) (4) 





') Das in meiner vorigen Veréffentlichung (1. c.) benutzte x, das ich jetzt 
mit % bezeichnen méchte, hat entsprechend der aus dem Handbuchartikel von 
W. Kénig iibernommenen Bezeichnung eine andere Bedeutung als das im vor- 
liegenden Aufsatz, und zwar ist x = %/cos #; wiedefum versteht Ketteler 
unter x eine GréBe, die nach den hier verwendeten Bezeichnungen 1% ist. 

















se 


1S 
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Setzt man (1) in (3) ein und bezeichnet mit ¢,,, den Winkel, den die Ebene 
eleicher Phase mit der Ebene gleicher Amplitude einschliefit, so folgt 


Wh 1 a2 "9 

iow | (1 — %m — 12%, C08 C,,), | r 

C Um n= 1, 2, * (5) 
Cos - = Xn am + Vm Vm ? 


Durch Trennung der reellen und imaginaren Grében in (5) entstehen 
die Gleichungen, die Ketteler ,,Hauptgleichungen absorbierender Kérper* 


nennt: , ‘ 
Mg (1 —%mo) = Nn (1 — %m)s 93. | 
. . m == i, &, &. (6) 
Sing Mg = Mig Me, 0080 n, 


Es sei nun das erste und dritte Medium das Vakuum und die ein- 
fallende Welle sei homogen. Dann ist ny = ng = | und v, = c. Obwohl 
dann a, und ¢, reell sind, sind ag und cg im allgemeinen keineswegs reell, 
da x3 0 ist, und Gleichung (5) wird fir ng = 1 dadurch befriedigt, dab 
cos €g = Oist. Aus einem absorbierenden Prisma in ein nicht absorbierendes 
Medium austretende Wellen sind naimlich ganz speziell inhomogen, indem 
fiir solche € = 2/2sein mub. Fir die Wellengeschwindigkeit vg inhomogener 
Wellen dieser Art hat man nach (5) 


1 1 
72 (1 — x3). (7) 
Aus dieser Gleichung sieht man, dafi immer vg < ¢ ist. 

Bezeichnet man den Brechungsindex des Prismas fir die Grenz- 
fliche (12) mit n und fiir die Grenzflaiche (23) mit n’, so ist (siehe Fig. 1) 








aie 
| a a... Ae. ae 6) 
° — - —_— Z) ° =— Ul ° 

sin ¥ Uy sin 7’ Vs 


Da nun vz < ¢ ist, so ist immer n’ <n. Im Falle von Réntgenstrahlen 
kann man setzen n = 1 —6, n’ = 1— 0’. Es ist also 6’ > 6. Die Meb- 
resultate von Jentzsch und Steps, die 6’ < 6 gefunden haben, wider- 
sprechen also schon in der Richtung der Anderung der Theorie der inhomo- 
genen Wellen. 

Um die quantitativen Zusammenhinge zu erhalten, greifen wir noch 
zu den Grenzbedingungen, aus deren Existenz fiir die Vorderflache des 
Prismas (2/2 = tg #) folgt: 

acz+y,ctgo a,r+c,rtgd 





c Vg 
und da «, cos #+ y, sin ? = sin @ ist, so erhalt man 
sng  a,cos?+c,sind (9) 
“ae U, 
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Fiir die Hinterflache (z = 0) gilt dagegen 
A, a. 
a as (10) 
Us V, 


Bezeichnet man den Einfalls- und den Brechungswinkel an der zweiten 
Grenzflaiche mit 7’ baw. mit g’, so folgt aus (10) durch Trennung der reellen 
und imagindren GréBen, entsprechend (8): 











sny’ sing’ 
%% Us 
und 
x, sin 0 %, COS yp’ 
2 = , (11) 
Aus (7) und (11) erhalt man 
v2 vy snd, 
ca <5 mm ae woes a. (12) 

c vy COs’ @ 


In dieser Gleichung laibt sich x, nach der zweiten Kettelerschen 


Hauptgleichung ausdriicken durch 
24 2 
, — M20%20 Ys 
™~ = * i 
cos¢, ¢ 


Da €, = 7 ist, so kann man (12) auf die folzende Form bringen: 
a= 3 8 


.9 9 34 4 2 in2 
vy Rage QP U 2 ue) 0 Xo 0 sin a e (13 
2 ae 4 324 2’ 


Im Falle der Rénutgenstrahlen sind die Unterschiede der Brechungs- 
indizes n und n’ gegen 1 sehr klein, so dafi man nach (8) schreiben kann: 


ee a er ee (14) 


, 


v. n C n 


ferner Ist X99 = %, Nog = 1— 09, und aus (13) entstelit 


> 2 
ee ae eno 


0’ ~ Ne: 0 — yar page ——s %5° 
cos® ¥ cos? p 


3 
Vernachlissigt man in dieser Gleichung die kleinen GréBen dritter 
Ordnung, so hat man: 


coal 
ST PO N.Y (15) 


2 cos* x cos* y’ 





In dieser Gleichung sind sowohl 6’ wie 6 als winkelabhangig zu_be- 


trachten. Was die Abhingigkeit des 6 vom Glanzwinkel ¢ an der Vorder- 

















a 
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fliche betrifft, (¢ or am ?); so gelten fiir diese meine friiheren Betrach- 











tungen!): 6. 
6= Zle¢+1—Ve—17 +R], 
E E H (16) 
q —<—- = —sess, k = —_— * 
& j2 6, 6, 


Kine betrachtlichere Abweichung des 0 von 0 9 tritt nur bei € << &% 
und bei e-Werten auf, die nicht viel gréber als €9 sind, also bei streifendem 
Eintritt. 

Schreibt man in (15) statt «> den Ausdruck k?6* und beachtet, dab k 
fir ROntgenstrahlen Werte annimmt, die zwischen 0,005 und 0,15 liegen, 
so merkt man, dal fir den Zweck, eine moglichst grobe relative Anderung 
(0’ —06)/d9 zu erhalten, 7 oder g’ oder beide nahe 2/2 sein miissen. 

Wir wollen diese drei Fille: 7 ~ 2/2 (streifender Eintritt), go’ ~ 2/2 
(streifender Austritt) und den Fall des mit streifendem Eintritt verbundenen 
streifenden Austritts der Reihe nach behandeln. 

1. Streifender Eintritt. Dann ist sin? g = 1 — é? und cos* ¥ == e? — 2 4, 
Gleichung (15) laBt sich in diesem Falle schreiben: 

6, k? sin? 0 1 


rs 4 cos? gy’ 6 











Nach Fig.1 ist ®@ = 7—y7', wo ¥ =a/2— ye2— 20, und da der 
streifende Austritt zunichst ausgeschlossen wird: tg g’ < 1/é, daher 
sin 0 e? — 20 or car: 
[2s 48 oy! 
7 , =1l—— .— — ip ye? —26 — 0’ tg’ p (18) 
COs Yp a“ 
0/9 aus Gleichung (16) substituierend und Gleichung (18) in (17) einsetzend, 


erhalt man 





6’ 28 2tgq’ 1 tg? g’ 

—_—_- = 1 —_—_ —- e 1 _ pao. hl a ————— — Se m 19 

05 964/, 8 , 8 sa 
jog f-% 


Es ist nun das Minimum der Funktion q? — 6/6, gemibB Gleichung (16 
i%O0 5 > 

““/4, das an der Stelle g = 0 angenommen wird. Folglich ist der grébte 

k?/4, d der Stell 0 ang 1 ird. Folglich ist der gréBte 

‘ert, den das zweite Glied auf der rechten Seite von Gleichun 9) an- 

Wert, d 1 weite Glied auf d chten Seit 1 Gleichung (19) an 
nehmen kann: 

hk? 6, 


x) +k 126, tgp’ + 26, te? g’. 





') G. Orban, l.c. Gleichung (8) und (9), S. 743. 
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Solange also unseren Voraussetzungen entsprechend etwa tg gm’ < 1/10¢, 
bleibt, ist praktisch 6° = 65. Man hat also das interessante Resultat, dal 
die an der Vorderflache des Prismas bei streifendem Eintritt erreichte 
Winkelabhangigkeit des Brechungsindex auf die zweite brechende Flache 
des Prismas nicht ibertragen wird, sondern es bleibt dort 6’ = dp. 

2. Streifender Austritt. In diesem Falle ist — da der streifende Eintritt 


zunichst ausgeschlossen wird — 0 = 09. Mif’t man den Einfallswinkel 
. Vy + ° . /, TU / 
auch an der hinteren Flache gegen die Oberflache: e&° = > — z’, so hat man 


cos? pg’ = e2 + 206’. Aus (15) entsteht dann 


_F 6; sin? 3 1 
2 costy 22 + 26 
Verwendet man weiter die Substitution 
, , 


é é : 
——_—_— —_- i—— = q', (21) 


126, Ey 


so nimmt die Lésung von Wt ‘die folgende Form an: 





vd 
cos?” X 





0 
ae aan = g?+Va + q’ 23 4 be (22) 


2 
Es mag nebenbei erwaihnt werden, dal man eine ahnliche Gleichung 
wie (22) bekommt, wenn man in der Kettelerschen Gleichung?) fir die 
Winkelabhangigkeit des Brechungsindex die folgenden Substitutionen macht : 
z fo] ro) 
=1+06', n»=1+4+ 6), sini = y1 —e’*?, Der Unterschied ist nur, 
n?# 


cos"¥ 


blob k* auftritt. 





daB in der so entstandenen Gleichung an Stelle von k? 


sin ? 
Da k - 
COs Z 





jetzt (kein streifender Eintritt) wegen 


sin 3 1 g?.. - 
=—-]— — +4+¢é tg 
cos ¥ 5 =" se 





eine kleine Zahl ist, so geht (22) in die folgende Formel wber: 
k? sin? 3 1 
= 6,| PA ah nd _ At 
4 cos*y 1+q 


Diese letzte Gleichung zeigt, dab 6’ eine monoton abnehmende Funktion 


(23) 


von q’ ist. Die grébte Anderung in 6’ erhalt man, wenn q’ = 0 ist; dann 


hat man 
k? sin? 


“e.. = 6 (1 
a o( v7 4 cosy x) 


1) Siehe z. B. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) XX, S. 207, 208, oder 
Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Phys. XI, 2. Aufl., $. 1593 (Artikel R. Min- 
kowski). 
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Haben wir, wie z. B. bei den Versuchen von Jentzsch und Steps, 
die Werte k = 0,02, 0 = 2/2, 7 ~ 0, 6 = dg, so ist 6... = 1,0001 6,, und 
diese geringfiigige Anderung in Op ist experimentell nicht nachweisbar. 

Die strenge theoretische Betrachtung zeigt also, dab im Falle des 
streifenden Austrittes der Réntgenstrahlen aus einem Prisma keine merkliche 
Anderung des Brechungsindex zu erwarten ist. 

3. Streifender Evntritt, verbunden mit streifendem Austritt. In diesem 
Falle sind cos? g’ = ¢’? + 26’, cos? ¥ = e? — 26, P= a— (e+ Ve — 26). 
Fiihrt man weiter die Abkiirzung 0/69 = p ein und benutzt wieder die Be- 

E é’ 


U 


—~, gq = —=—, so erscheint (17) in der Form 


120, y2 0, 


(5 _ p) (5 i (?) om = ie = pr 





zeichnungen q = 


deren Lésung ist: 


5 _ 
+ a i | (p+? +h| 7 +1], es 


0’ —= 





9 


_ 


wo man noch setzen kann: 
ay: i a 
Ve@—p 20, g—p 
Es ist hier entweder # = 3, wenn 3 < 27/2, oder H = |x—V, wenn 3 >27/2. 
Eine eingehendere Diskussion der Gleichung (24) sei mit der Bemerkung 
ertibrigt, dafi in diesem Falle die Abweichung des brechenden Winkels 
von 180° so gering sein mub, dab die brechende Kante des Prismas in der 


notigen Giite nicht anzufertigen ist. 


2. Teil. Haperimentelle Priifung der Theorie ber streifendem Austritt der 
Réntgenstrahlen aus einem absorbverenden Prisma. 

In meinen friiheren Brechungsversuchen !') habe ich zur Priifung der 
Theorie ein Glasprisma benutzt. Doch kann dies Material zur Priifung der 
Aussagen der Theorie der inhomogenen Wellen bei den diesmal eingestellten 
sehr kleinen Glanzwinkeln kaum als geeignet angesehen werden. Denn ab- 
gesehen von der chemischen Verunreinigung der Oberflache, die beim 
Polieren entsteht, ist jedes Glas in gréBerem oder geringerem Mabe hygro- 
skopisch und tragt an seiner Oberflaiche eine dinne alkalische Flissigkeits- 
schicht. Die Dicke dieser Schichten ist in réntgenoptischer Hinsicht sehr 


bedeutend. So haben Sissingh und Groosmuller?) bei alten Glasern 


') G. Orban, l.c. — ?) R. Sissingh u. J. Th. Groosmuller, Phys. ZS. 
27, 518, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 33 
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eine Oberflachenschicht von der Dicke von 10-° mm gefunden. Da bei den 
beim streifenden Eintritt und Austritt benutzten sehr klemen Glanzwinkeln 
(1’ im Glas und womdglich noch weniger) wegen der Absorption nur eine 
sehr dine, z. Bb. tir die Wellenliange 1,5 A bei 1’ etwa 7- 10-°> mm dicke 
Glasschicht in der Erzeugung der Brechung teilnimmt, so ist es ohne weiteres 
klar, dab die erwahnte Oberflaichenschicht den Verlauf der regularen Brechung 
in stérender Weise beeinflubt. Deswegen habe ich diesmal ein schdnes 


_ 


Kalkspatkristallstiick verwendet, des- 
sen zwei Spaltflichen ohne jede Nach- 
behandlung die zwei brechenden Fli- 
chen des Prismas bildeten. Die Giite 
der Oberflache, an der der streifende 





Austritt stattfand, war eine derartige, 


— ! dafi noch bei 25’ Glanzwinkel in Luft 
si eine regulire Reflexion beobachtet 

: wurde, obwohl der Grenzwinkel der ver- 

+ gebrochene Line wendeten Cu K«-Strahlen 14,5’ betrug. 

paiveie Line Die experimentelle Anordnung war 

, y dieselbe, die ich schon frither ver- 


Fig. 2. wendet habe. Nur wurde das Prisma 

in die spiegelbildliche Lage gebracht, 
so da das Schema der Fig. 2 entstand. Spiegelung und Brechung werden 
nicht gleichzeitig erzeugt, sondern der Kristall A muf in eine neue Lage 
gedreht werden, damit Reflexion auftrete und die Nullage bestimmt werden 
kénne (vgl. Fig. 4 in meiner zitierten Arbeit). Die anzubringenden Korrek- 
tionen sind zum Teil andere wie dort. Es la{t sich berechnen, dab die Nullage 
auf der photographischen Platte bei den Reflexionsaufnahmen wegen 
Blendenwirkung der reflektierenden Fliche statt in der Mitte des gemessenen 
Abstandes direkte Linie—reflektierte Linie zu liegen, gegen die reflektierte 
Linie um den Betrag s/4 verschoben ist, falls s die Spaltweite bedeutet. 
Dagegen ist der Abstand direkte Linie—gebrochene Linie wegen der geo- 
metrischen Verschiebung der Prismenkante von der Spaltmitte um s/2 zu 
vergroébern. Von emer Korrektion, betreffend Eindringens der Strahlen 
in das Prisma, konnte diesmal wegen der bei den eingestellten sehr kleinen 


Glanzwinkelnim Prisma auftretenden zu groben Absorption abgesehen werden. 


Der brechende Winkel @? des Prismas war nach einer groben Messung 
102,5°, daher der Einfallswinkel g an der Vorderflache des Prismas rund 12°. 
Wegen der Brechung an der Vorderfliche entsteht eine Ablenkung von 0,4”. 


Diese kann bei der Berechnung von 6 noch eben vernachlissigt werden. 
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Die Spaltweite wurde aus dem grébten negativen Glanzwinkel berechnet, 
den die direkten Strahlen mit der brechenden Flache bildeten und bei dem 
diese Strahlen wegen Blendenwirkung der Fliche noch eben hindurchgehen 
konnten. Zu diesem Zweck wurden im Reflexionsbereich mehrere Probe- 
aufnahmen gemacht, wobei sich herausstellte, dali der Winkel 10’ betragt; 
daraus berechnet sich bei einer Lange von 3,4mm der reflektierenden 
Flaiche 10 uw fiir die Spaltbreite s. 

Die verwendete Apparatur war die vorherige. Nur wurden Kristall- 
tisch und Tubus den erworbenen Erfahrungen entsprechend umgebaut 
und der Tubus mit einer reguherbaren Vorrichtung zum Drehen um seine 
Achse versehen'). Bei den hier eingestellten sehr kleinen Glanzwinkeln 
mubten wegen der sehr betrachtlichen Absorption ziemlich lange Ex- 
positionszeiten verwendet werden. Um jedoch nicht iber 4 Stunden hinaus 
exponieren zu miissen, wurde die photographische Platte in 229,38 mm 
Abstand vom Spalt gebracht. Besondere Sorgfalt wurde auf die Kontrolle 
der Nullage gelegt. Fir diesen Zweck wurden vor und nach der Eimstellung 
jeder Brechungsaufnahme auf dieselbe photographische Platte Reflexions- 
aufnahmen in zwei verschiedenen Positionen gemacht. Die zwei Reflexions- 
aufnahmen definieren die Nullage vor und nach der eigentlichen Brechungs- 
aufnahme. Von ihrer Mittellage wurde der Abstand a der direkten CuKa,- 
Linie in der Brechungsposition gemessen, von der direkten Cu/ta,-Linie 
wieder der Abstand e der gebrochenen Linie. Bei kleineren e’-Winkeln als 40” 
erschien neben der direkten CuAa,-Linie noch die reflektierte (und auf der 
anderen Seite natiirlich auch die direkte) Cu/tx,-Linie; auch diese definiert 
samt dem direkten Bilde die Nullage. In diesem Falle sind dann besondere 
Reflexionsaufnahmen nicht unbedingt nétig. 

Die Platten wurden mit einem besonderen Okularschraubenmikrometer 
ausgemessen, das nach meinen Angaben von der Firma Carl Zeiss hergestellt 
wurde. Die einzelnen Linien wurden zehnmal oder noch haufiger gemessen, 
es wurde auf die Mitte der Linien eingestellt, die Vergréberung des 
Mikroskopobjektivs wurde vor jeder Mebreihe mit einem Objektmikro- 
meter bestimmt, ibr Wert ist in der untenstehenden Tabelle mit N bezeichnet. 
Es wurde wohl darauf geachtet, dafi der Abstand der ausgemessenen Platten 
vom Mikroskopobjektiv derselbe sei wie der des Objektmikrometers. Nach 
Dickenmessung der Platten konnte das mit Hilfe der Feineinstellschraube 


des Mikroskops sehr genau verwirklicht werden. 


1) Die -unerwartet lange Dauer dieses Umbaues hat es verschuldet, daB die 
schon in 1932 angefangenen und teils veréffentlichten Untersuchungen erst vor 
einigen Monaten weiter fortgesetzt werden konnten. 


33 * 
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In Tabelle 1 sind A und EF die auf dem Okularschraubenmikrometer 
unmittelbar abgelesenen vergréberten Werte von a und e, es ist a = A/N, 
e = E/N; e und die Ablenkung 7 sind nach Beriicksichtigung der Korrek- 


n) 


tole 


tionen berechnet worden. 6 ist dann aus der Gleichung 6 = n (e+ 
zu berechnen. 

Die 6-Werte der ersten drei Reihen diirften aut 0,4°% genau sein, die 
iibrigen wegen der Flauheit der gebrochenen Linie auf 1 bis 2%. Bei den 


Tabelle 1. 





Nr. A E oN e103 n-103 | ~—sd- 108 
l 2,323 1,048 2,540 3,988 1,800 8,796 
2 2'317 1,062 2.552 3,959 L815 8,828 
3 1,845 1229 2.552 3,153 2,088 8.764 
4 1,460 1,386 2.551 2.496 2'370 8,723 
5 0,104 2'313 2'542 0,178 3,968 8/580 
: ; 0,045) a i 

) ») ») 2 Z , ro : ‘ 
0,026 2,410 41 os |} 4:186 8,798 
7 0,000 2,450 2,552 pees 4,187 8,888 


Platten 5, 6 und 7 war der Einfallswinkel der Mitte des einfallenden 
Strahlenbiindels e’ kleiner als die Divergenz des direkten Biindels, die etwa 
24” betrug. Es wurde dann e’ auf die Mitte des tatsichlich an der Brechung 
beteiligten Biindels korrigiert. Die zweite Zahl in der Spalte von e’ ist der 
wegen dieser Korrektion verbesserte Wert. 


Tabelle 2. 





Nr. A E N é’. 108 n +108 J+ 106 
1 1,953 1,178 2,552 3,337 2,013 8,744 
2 1,470 1,381 2,552 2,012 2,360 8,713 
3 1,477 1,383 2,546 2,530 2,368 8,797 
4 1,074 1,593 2,551 1,836 2,724 ay 


Tabelle 2 enthalt die MeBergebnisse fiir die Wellenlinge CuKa,./ Die 
Kinstellung auf kleinere e’ Glanzwinkel als 6’ war wegen Uberlagerung der 
gebrochenen %-Linie nicht mdglich. 

Als Mittel bekommt man aus den ersten vier Angaben der Tabelle 1 


und aus den Angaben der Tabelle 2: 





Linie Wellenlinge d+ 106 
Memes eo ss 1537,4 X-E. 8,73 Ton 
CMR @e. . « 4 1541,2 8,78 +. 0,03 


Aus den Angaben der Tabelle 1 ist ersichtlich, dal 6’ keine die Grenzen 
der MeBgenauigkeit ibersehreitende Abhangigkeit von e’ aufweist. Obwohl 
bei Nr. 6 z. B. zu e’ = 59-107°, falls Gleichung (16) tatsachlich giiltig 
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wire, eine Anderung an 6g von rund 80% gehéren mibte, ist in Wirklich- 
keit keine Anderung vorhanden. Es soll nicht unerwihnt gelassen werden, 
dal die zwei letzten e’ Winkel der Tabelle 1 um eine GréBenordnung 
kleiner sind als die bei Jentzsch und Steps und daher die Erscheinung 
der Winkelabhangigkeit — falls vorhanden — in auffallender Weise 
zeigen miuBbten. 

Die Angaben der Tabelle 1 bestatigen also jene Folgerung der Theorie 
der inhomogenen Wellen, dab bei schiefem Austritt aus einem Prisma keine 
Anderung des Brechungsindexes vorhanden ist. 

Zur Klirung des Widerspruchs mit den Versuchen von Jentzsech 
und Steps mag vielleicht dienen, dal diese Forscher ein Glasprisma ver- 
wendet haben, iiber dessen geringere EKignung fiir derartige Versuche ein- 
gangs gesprochen wurde. Des weiteren modchte ich aber noch bemerken, 
dali das Verfahren, das sie betm Ausmessen der Aufnahmen angewendet 
haben, nicht einwandfrei zu sein schemt. Um Korrektionen zu vermeiden, 
haben sie namlich die auberen Rander der direkten und der gebrochenen 
Strahlenspuren ausgemessen. Offenbar ist dies Mefverfahren nur dann 
richtig, wenn die direkte Linie keine Verbreiterung infolge von Uber- 
exposition zeigt, und andererseits das auf das Prisma gerichtete Strahlen- 
biindel vollkommen parallel ist; sind diese Bedingungen nicht erfiillt, so 
mibt man viel zu grobe Ablenkungen. 

Vielleicht haben Jentzsch und Steps (obwohl sie nichts dariiber 
schreiben) es durch irgendwelchen Kunstgriff vermieden, dab die direkte 
Linie bei den bis zu 10 Stunden dauernden Expositionen verbreitert werde, 
aber auch dann bleibt noch der stérende Einflufi der Divergenz des mono- 
chromatisierten Strahlenbiindels tibrig. Die von einem Kalkspatkristall 
monochromatisierten Roéntgenstrahlen sind namlich keineswegs _ parallel, 
sondern zeigen eine Divergenz, die im Falle von W La,-Strahlen auch bei 
einem sehr guten Kalkspatexemplar 20” und mehr ausmachen kann. Allein 
wegen Vernachlassigung der Divergenz des Strahlenbiindels wird die Be- 


rechnung von 6 um mehrere Prozent fehlerhaft werden. 


Die Untersuchungen wurden mit Unterstiitzung des Ungarischen 
Landesfonds fiir Naturwissenschaften (Orszagos Magyar Természettu- 
domanyi Alap) im Physikalischen Institut der Universitat Pécs durch- 
vefihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Instituts, 
Herrn Prof. Dr. L.v. Rhorer, fiir sein f6rderndes Interesse an dieser 
Arbeit herzlich zu danken. 


Pécs (Ungarn), im Februar 1935. 
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Untersuchungen tiber die den auBeren Photoeffekt 
bestimmende Lichtverteilung. 


Von Franz Hlueka in Briinn. 


Mit 6 Abbildungen. (EKingegangen am 6. Mai 1935.) 


Vorliegende Arbeit soll in kurzer kritischer Ubersicht dartun, welche Schliisse 
sich aus den bisherigen MeBergebnissen auf den Zusammenhang zwischen den 
lichtelektrischen Stromkurven und den entsprechenden Kurven der an der 
Kathode auftretenden Lichtverteilungen ziehen lassen. Es lifBt sich bereits eine 
vorliufige Entscheidung dariiber treffen, in welchen Fallen eine rein optische 
Deutung moéglich ist und auf welche Lichtverteilung sich dieselbe griindet. Im 
besonderen werden auch das selektive lichtelektrische Verhalten der Stoffe und 
die verschiedenen Deutungsversuche einer kritischen Priifung unterzogen. 
Den Berechnungen wurden eigene Mefergebnisse zugrunde gelegt. 


Die Beziehung des Photostromes auf Lichtenergie geschieht im all- 
gemeinen unter der Voraussetzung, da der in Lichtelektrizitit umgesetzte 
Bruchteil der absorbierten Lichtenergie bei Veriinderung des Eintallswinkels, 
der Frequenz, der Schichtdicke usw. unverandert bleibt, oder eine Funktion 
des betreffenden Parameters bildet, die den theoretischen Vorstellungen 
iiber den Auslésevorgang der lichtelektrischen Kathodenstrahlen  ent- 
spricht. Ersteres bedeutet, dab die berechnete Lichtenergiekurve auch den 
Verlauf der entsprechenden Photostromkurve richtig wiedergibt. In letzterer 
Hinsicht ist bisher der charakteristische, praktisch geradlinige Verlaut 
der Strom-Frequenzkurven in bestimmten Frequenzbereichen festgestellt 
worden. Eine theoretische Deutung dieses ,normalen** Photoeffektes 
ist bisher noch nicht in befriedigender Weise gelungen. Ferner ist die Ent- 
scheidung dariiber noch nicht getroffen, ob die Kurven, welche die Abhangig- 
keit des Photostromes von Kintallswinkel und Polarisationsrichtung zum Aus- 
druck bringen, restlos auf die entsprechenden Lichtenergiekurven zuriickfihr- 
bar sind. Hier sowie auch bei jenen Kurven, welche die periodische Anderung 
des Photostromes mit der Schichtdicke (bei sehr dimnen Schichten) an- 
geben, hat es sich gezeigt, dab diese Zuriickfiihrung auf die Lichtenergie- 


kurven, welche die gesamtabsorbierte Energie angeben, nicht gelingt, wenn 
die Deutung ,,rein optisch*‘, ohne weitere Zusatzhypothesen erfolgen soll. 

Diese Nichtiibereinstimmung wird schon durch die Vorstellung ver- 
stindlich, die man sich von Anfang an iiber den Auslésevorgang der licht- 
elektrischen Kathodenstrahlen gemacht hat. Infolge ihrer starken Ab- 
sorbierbarkeit werden die im Innern der Kathode angeregten Kathoden- 


strahlen sehr geschwacht oder praktisch gar nicht austreten, so daf fiir die 














I 
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lichtelektrische Wirkung nach auBben nur eine sehr geringe Schichtdicke 
praktisch in Frage kommt. Beriicksichtigt man noch, daB auch der Abfall 
der Lichtintensitét nach dem Innern der Kathode zumeist stark ist, so 
wird es schon durch diese Uberlegungen nahegeleet, idealisierend so zu 
rechnen, als ob fiir den lichtelektrischen Energieumsatz nur die Intensitats- 
verhaltnisse in der Oberfliche der Kathode mabgebend waren. Tatsichlich 
betragen die so ermittelten Werte dieser lichtelektrisch wirksamen Tiefe 
nur Bruchteile emer Lichtwellenlinge!). Experimentetl wird dies gut ver- 
anschaulicht durch die Gegeniiberstellung der Kurven, welche den Photo- 
strom als Funktion der Schichtdicke einerseits bei Beleuchtung von der 
Anodenseite her, andererseits von der Riickseite der Kathode her wieder- 
geben*). In letzterem Falle zeigt d r Photostrom bei zunehmender Dicke, 
also wachsender Absorption, einen fallenden Verlaut. 

Trotz dieser Resultate, die bereits vor etwa 15 Jahren gewonnen 
wurden, hat man bis in die jiingste Zeit daran festgehalten, den Photostrom 
auf die Einheit der gesamtabsorbierten Lichtenergie zu beziehen. Von zwei 
Seiten her hat sich dann die Notwendigkeit ergeben, mit der vorerwahnten 
Auffassung ernst zu machen. Im Jahre 1931 hat der Amerikaner Ives 
Messungen an diimnen Alkalischichten auf metallischer Unterlage durch- 
vefiihrt, deren Ergebnisse ihm die Auffassung nahelegten, die Lichtintensitit 
an der Kathodenoberfliche als mafigebend fiir den lichtelektrischen Effekt 
anzunehmen?). Seine Idee ist: die Maxima der Strom-Frequenzkurve 
einerseits, der Strom-Winkelkurve (Strom als Funktion des Kinfallswinkels) 
andererseits rein optisch zu deuten. Er arbeitet mit diimnen Alkalischichten 
auf Platin- oder Silberunterlage, und zwar mit Schichtdicken, die be- 
deutend kleiner als die benutzten Lichtwellenlangen sind. Bei so diinnen 
Schichten kann die Berechnung der Lichtverteilung naiherungsweise so 
vefiihrt werden, als ob sie nur durch das Tragermetall bestimmt wire. Ives 
rechnet aus den Grenzbedingungen der elektromagnetischen Theorie des 
Lichtes die stehenden Wellen, die sich an der Oberfliche des Tragermetalls 
ausbilden, und beriicksichtigt die Anwesenheit der Alkalischicht bloB durch 
den aus der Grenzbedingung fiir die Normalkomponenten folgenden Um- 
rechnungsfaktor fiir den Ubergang von Luft ins Alkalimetall. Nun gibt 
es zwei Moglichkeiten: Entweder wird der lichtelektrische Strom auf die 


'y A. Partzsch u. W. Hallwachs, Ann. d. Phys. 41, 247, 1913; K. T. 
Compton u. L. W. Ross, Phys. Rev. 138, 374, 1919; J. Goldschmidt u 
H. Dember, ZS. f. techn. Phys. 7, 137, 1926; N. Uspenski, ZS. f. Phys. 40, 
456, 1927; R. Schulze, Dissertation Dresden 1933. — 7) O. Stuhlman, Phys. 
Rev. 13, 109, 1919; 20, 65, 1922. — %) H. Ives, ebenda 38, 1209, 1477, 1931. 
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dem ‘T'riigermetall allem entsprechende Lichtverteilung an seiner Ober- 
fliche bezogen, oder auf den dieser Lichtverteilung entsprechenden, in der 


dimen Schicht absorbierten Betrag. Fir die drei von Ives gemessenen 


Stromkurven (AC auf Pt, fiir 2 = 436 und 545my, Rb auf Glas, fir 
2 = 459 nw) ergibt sich eine Ubereinstimmung der ersten Kurve mit der 


nach der ersten Berechnungsart, der zweiten und dritten mit der nach der 
zweiten Art gerechneten Lichtverteilungskurve!). Eine Entscheidung 
wiirde daher noch umfangreichere Messungen erfordern. 

Ein zweiter Anstol zu der erwahnten Auffassung ergab sich mir selbst 
bet der Durchrechnung von Stromkurven, die ich, noch in Unkenntnis 
der Arbeiten von Ives, 1932 vorgenommen hatte. Und zwar handelte 
es sich wm die Interferenzerscheinungen an diimnen Schichten, die zwar 
immer auftreten, aber nur in gewissen giinstigen Fallen experimentell 
festgestellt werden kénnen*). Ich verwendete Schichten von Nichtleitern 
(und zwar Anilinfarbstoffen) auf metallischer Unterlage. Gemessen wurde 
der lichtelektrische Strom als Funktion der Schichtdicke bei monochromati- 
scher Belichtung. Die in den Stromkurven auftretenden Wellenziige zeigen 
relativ grobe Schwankungsamplituden, die sich durch die entsprechenden 
des in der Schicht absorbierten Lichtes micht entfernt darstellen lassen. 
Hingegen gelang mit der Berechnung der Lichtverteilung in der Oberflache 
eine vollkommene Anpassung. Da diese Versuche mit nichtpolarisiertem 
Licht bei senkreehter Inzidenz ausgefiihrt wurden, waren die zugrunde 
gelegten Werte der Lichtintensitaét an der Kathodenoberfliche fiir die 
Auben- und Innenseite identisech und es konnte sich daher die erwahnte 
Ubereinstimmung der lichtelektrischen und optischen Kurven auf drei 
Lichtverteilungen beziehen, zwischen denen eine Entscheidung in diesem 
Falle nicht modglich war: 1. die Lichtverteilung an der Kathodengrenze 
nach aufen hin, 2. die entsprechende Lichtverteilung nach imnen hin, 
83. die in einer sehr diimnen Oberflichenschicht absorbierte Lichtenergie 
(welche im Grenzfalle gleich ist der unter 2. genannten Lichtintensitat, 
multipliziert mit einem fiir monochromatisches Licht konstant bleibenden 
Faktor) °). 

Um eine Entscheidung zwischen diesen drei Méglichkeiten zu treffen, 
habe ich jetzt lichtelektrische Stromkurven durchgerechnet, die ich im 


') H. Ives, lc. 8S. 1209, Fig. 3, 4, 7; ferner Th. C. Fry. Journ. Opt. Soc. 
Amer. 22, 1932, Fig. 29. 31. — *) Fr. Hluéka, ZS. f. Phys. 81, 516, 1933. — 
3) Die Ableitung der hier verwendeten Formeln findet sich bei Th. C. Fry, 
Journ. Opt. Soe. Amer. 15, 137, 1927; 16, 1, 1928; 22, 307, 1932. 
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\ orjahre mit polarisiertem Licht an kompaktem Metall aufgenommen hatte!). 
Ich hatte damals blof{ das gesamtabsorbierte Licht gerechnet und damit 
die lichtelektrischen Stromkurven zu deuten versucht, um zuniichst die 
von den anderen Autoren allgemem gewéhlten Richtlinien festzuhalten. 
Inzwischen ist im Vorjahr eine Arbeit von Suhrmann erschienen?), der 
die Ivesschen Berechnungen hervorhebt und sich seiner Auffassung an- 
schhieBt. Damit ist die Aufmerksamkeit auf die in jenen offenbar wenig 


bekannten amerikanischen Arbeiten vertretene theoretische Einstellung 
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Fig. 1. 
x gemessen fiir in der Einfallsebene schwingendes Licht (J). o gemessen fiir 
senkrecht zur Einfallsebene schwingendes Licht (/ ,). a) Photostrom (@) berechnet 
fiir gleiche Lichtintensitét an der Kathodenaufenseite. b) Dasselbe fiir die 
Kathodeninnenseite. c¢) Fiir Kathodenaufen- und -innenseite, fiir /,;. -— --— fiir 
gesamtabsorbierte Energie. 


gelenkt worden. Da ich, wie schon vorher erwahnt, durch eigene Mebergeb- 
nisse auf denselben Weg gefiihrt worden war, schien es mir nunmehr geboten, 
auch meine zuletzt durchgetiihrten Messungen, die sich besonders zu einer 
derartigen Untersuchung eignen, im Sinne der drei genannten Méclichkeiten 
durchzurechnen. Danach lift sich unter den Lichtverteilungskurven fiir 
Gesamtabsorption und fir die Lichtintensitét an der Aubenseite bzw. der 
Innenseite der Kathodenoberflache insofern eine Entscheidung treffen, 
als die versuchte rein optische Deutung der Strom-Winkelkurven nur im 
jetztgenannten Falle mit guter Annaherung gelingt (was hier auch in gleicher 

1) Fr. Hlucka, ZS. f. Phys. 92, 359, 1934. — *) R. Suhrmann, Ergebnisse 
der exakten Naturwissenschaften, 1934. 
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Weise fir die in der Oberflichengrenze absorbierte Energie gilt). Dies 
Ubereinstimmung konnte hier sowohl fiir die Spektralbereiche des normal: 
als auch des selektiven Photoeffektes erzielt werden (Fig. 1). Es_ bleil: 
allerdings noch die Frage offen, ob dies in allen Fallen fiir selektive Bereich: 
so zutrifft, da bei den Messungen von Elster-Geitel an Alkalilegierunge:, 
ebenfalls derart grobe Werte fiir J ,/J , erhalten wurden, wie sie die Rechnun: 
fir kompaktes Metall bei weitem nicht ergibt'). Trotzdem kann wohl al; 
vorlautiges Resultat festgehalten werden, dab eine reine optische Deutun: 
der lichtelektrischen Strom-Winkelkurven im aligemeinen mdglich erscheint. 
wenn die in der déufersten Grenzschicht der Kathode absorbierte Licht- 
energie zugrunde geleet wird. 

Was nun weiterhin die lichtelektrischen Strom-Frequenzkurven betritft. 
so liegt er die Méglichkeit emer weiteren Entscheidung vor, namilich, 
durch Vergleich der Kurven, welche einerseits die Lichtintensitaét an de 
Innenseite der Kathode, andererseits die in der Oberflichengrenze ab- 
sorbierte Lichtenergie darstellen. Allerdings ist eine exakte Durchrechnuny 
iitber einen gréBeren, zusammenhangenden Spektralbezirk fiir den ,.normalen* 
Photoeffekt (den wir zunachst in Betracht ziehen wollen) in Ermangeluny 
genauer optischer Daten im kurzwelligen Ultraviolett derzeit praktisch 
nicht méglich. Doch ist bisher soviel ersichtlich, daB der fiir die Einheit 
der gesamtabsorbierten Energie ermittelte praktisch lineare Verlauf der 
Strom-Frequenzkurven auch fiir die Umrechnung auf Oberflichenabsorption 
ungeindert bleiben diirfte, da in den Frequenzbereichen des normalen 
Photoeffektes der Betrag (nz/A) sich ebenfalls ungefahr linear dndert. 
Kine rein optische Deutung dieser Kurven des ,normalen‘** Photoeffektes 
ist also keinesfalls méglich. 

Wir wenden uns schlieBlich einem dritten charakteristischen Verlaut 
der lichtelektrischen Stromkurven zu, namlich dem selektiven Photoetfekt. 
Schon friihere Erfahrungen und insbesondere meine eigenen Messungen ”) 
haben erkennen lassen, dab der selektive Photoeffekt in Spektralgebieten 
auftritt, wo der betreffende Koérper ein optisch anomales Verhalten zeigt. 
Man kénnte daher hier eher erwarten, daf eine rein optische Deutung mog- 
lich wire (die bei der Beziehung auf die EKinheit der gesamtabsorbierten 
Energie jedenfalls nicht zutriffit). Ives glaubt, mit seinen Versuchen diesen 
Nachweis gefiihrt zu haben. In den von ihm aufgenommenen Strom- 
frequenzkurven an diimnen Alkalischichten erscheinen im Falle J), Minima, 
welchen bei J, Mazima entsprechen, und der gleiche anomale Verlaut 


') J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 61, 445, 1897. 2) Fr. Hlucka. 
ZS. f. Phys. 81, 66, 76, 521, 1933. 
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findet sich in den entsprechenden Lichtverteilungskurven fiir die Alkali- 
seite der Tragermetalloberflaiche wieder!) (Fig.2). Reehnet man aber, 
was Ives nicht getan hat, auf diese Lichtverteilung um, so ergeben sich 
in beiden Kurven an der betreffenden Stelle Minima, so dab also der gleiche 
anomale Verlauf fir beide Polarisationsrichtungen resultiert. Die optische 
Reduktion der lichtelektrisehen Maxima ist also weder bei Ives gelungen, 


noch lassen di¢ ansonsten vorliegenden 
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letzt auch mit polarisiertem Licht durchgefiihrt habe?). Die Maxima 
bleiben fiir jede der méglichen Umrechnungen erhalten, bloB das Intensitats- 
verhiltnis andert sich, worauf es aber in diesem Zusammenhange nicht 
unkommt. Aus Fig. 3 sind diese Unterschiede fiir die Beispiele Zn und Ag 
zu entnehmen. Als weiteres Resultat der hier durchgefiihrten Uberlegungen 
kann also der Nachweis der Existenz selektiver lichtelektrischer Maxima 
angesehen werden. Da nun das Auftreten dieser Maxima sich von ver- 
schiedenen Umstainden abhingig erwiesen hat, indem die selektive Uber- 
hohung und die spektrale Lage Schwankungen erfahren kénnen, und auch 

1 der Deutung dieser Erscheinung bei verschiedenen Stoffen bis jetzt 


') H. Ives, Phys. Rv. 40. 802, 1932. — *) Fr. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 
66, 76, 521, 19383; 92. 359, 1934. 
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erhebliche Differenzen bestehen, erscheint es in diesem Zusammenhaneg 
angezeigt, die in dieser Hinsicht gewonnenen Resultate einer kritische: 
Uberpriifung zu unterziehen. 

Abgesehen von den Alkalien, hat man dem anomalen lichtelektrische: 
Stromverlaut erst anlablich der Messungen mit adsorbierten Schichte: 
nihere Beachtung geschenkt. Und zwar geht die von Suhrmann ver- 
tretene Auffassung dahin, dab eine optische Anomalie des Tragermetalls 
in betrachteten Falle also das Reflexionsminimum des Silbers bei 316 mu. 
den Gang der lichtelektrischen Stromkurve derart beeinflubt, daB dieselbe 
dort eine Kinsenkung aufweist!).. Der Zusammenhang wird derart gedeutet, 
dal das Licht an dieser Stelle germger Reflexion bis zu einer Tiefe eindringt. 
aus Welcher die ausgelésten Elektronen nicht bis an die Oberfliche gelangen 
kOnnen. Diese an sich plausible Erklarung wird nun von Ives, der auch 
derartige Messungen gemacht hat, bestritten. Er weist nach, dai genau 
cenommen die Reflexionsminima fiir beide Polarisationsrichtungen an der 
Stelle von 316 my legen, die mit verschiedenen Alkalischichten erhaltenen 
lichtelektrischen Maxima (fiir J) bzw. Minima (fiir J, ) dagegen tiberein- 
stimmend bei 326 mu (siehe Fig. 2). An derselben Stelle liegt aber auch 
das entsprechende Minimum bzw. Maximum in der berechneten Licht- 
verteilung an der Oberflaiche des Tragermetalls. Wie schon vorher erwihnt, 
vermoégen diese Resultate diese theoretische Auffassung wohl nahezulegen, 
bieten aber keinen geniigenden Beweis hierfiir. Andererseits ist es wahr- 
scheinlich, daf die Deutung von Sulhbrmann nicht den ganzen Sachverhalt 
erfabt. Denn gerade die von ihm wiedergegebenen experimentellen Kurven 
deuten darauf hin, dab es sich hier eher um die Ausbildung eines Maximums 
als die emes Minimums handelt. Wenn auch die aufgenommene licht- 
elektrische Kurve nicht weit genug reicht, um daraus allem einen sicheren 
Sehlub zu ziehen, wird doch in Analogie zu anderen Messungen, die ich an 
Metallen und Isolatoren durehgefiihrt habe, von dem Auftreten ¢ines 
Mazximums gesprochen werden kénnen, (Bei den von Ives reproduzierten 
Kurven kommt dies nicht zum Ausdruck, weil hier, wie schon vorher er- 
waihnt, die von den Alkalien herrithrenden Maxima ausgepragt erscheinen.) 
Meine Versuche, bei denen ich speziell das Augenmerk auf den Zusammen- 
hang der lichtelektrischen mit den optischen Selektivitaten bei verschiedenen 
Leitern und Nichtleitern gerichtet habe, fiihrten zu einem Ergebnis, das 
wohl geeignet erscheint, in dieser Hinsicht Klarheit zu schaffen. Meine 


Untersuchungen erstreckten sich tiber das ganze Spektralgebiet vom Rot 


') R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 79. 153, 1982. 
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bis zur Grenze der Ultraviolettdurchlassigkeit der Luft. Erst die so er- 
haltenen Kurven lassen das Verhaltnis des ,normalen** zum ,,selektiven* 
Photoeffekt so gut tiiberblicken, dafi man hieraus neue Schiiisse ziehen kann !*) 
(Fig. 4). Ich konnte vor allem nachweisen, dab ein lichtelektrisches Maximum 
stets in unmittelbarer N dhe 


einer optischen Eigen- 
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fassen kOnnen, der sich 
dem normalen Photoeffekt tiberlagert, ohne von Verinderungen desselben be- 
einflubt zu werden. Auch diesen letzteren Schlub konnte ich aus gewissen 
Kixperimenten ziehen, wie dies die Beispiele des Cu und Al deutlich zeigen?) 
(Fig. 5). Wahrend die langwellige Grenze, auf die wir gleich noch zu sprechen 
kommen, infolge des durch die trockene Luft bedingten Einflusses auf die 
Kathodenoberflache eime merkliche Verschiebung erfahrt (und zwar nach 
kurzen Wellen zu), bleibt die spektrale Lage der lichtelektrischen Maxima 
(trotz der eventuell bedeutenden Verdnderung der Stromkurven) volhg 
ungeandert. Zugleich sehen wir, das von einem bei lingeren Wellen aut- 
tretenden Maximum. ein allmahlicher Ubergang zum linearen Anstieg des 
normalen Photoeffektes stattfindet. Dieser Kurvenverlauf labt es fraglich 
erscheinen, ob nach der iblichen Auffassung das langwellige Ausbiegen 
der normalen lichtelektrischen Strom-Frequenzgeraden an ihrem Beginn 
bloB aus theoretischen Vorstellungen iiber den normalen Photoeffekt ge- 
deutet werden kann. Wenn auch elektronentheoretische Untersuchungen 
zeigen (worauf wir spater noch zu sprechen kommen), dab die ausgelésten 
Klektronen in selektiven und normalen Spektralbereichen offenbar gleiche 
Kigenschaften besitzen, wird man doch die Auffassung vertreten k6énnen, 
daB es sich in beiden Fallen um verschiedene Auslésungsprozesse handelt 
und dafi jenes Ausbiegen der Strom-Frequenzgeraden im wesentlichen 
aus dem Ubergang zu den langerwelligen Selektivitaten zu deuten ist. 
1) Fr. Hluéka, siehe Anmerkung 2, 8. 491 — #) Fr. Hlucka, ZS. f. Phys. 
84, 364, 1933. 
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Der in letzter Zeit naher untersuchte und auch theoretisch (von Fowle: 
sedeutete TemperatureinfluB, der eine Unscharfe der lichtelektrische: 
Grenze bedingen soll, diirfte danach als alleiniger Erklarungsgrund nich 
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mit einem Resultat Suhrmanns, der angibt, daB die an verschiedenen 
Metalloberflichen aus der Neigung der lichtelektrischen Geraden berechnete 
langwellige Grenze 7 stets etwas kleiner als die direkt beobachtete sich 
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Phys. 33, 63, 1925. 


1) R. Suhimenn, ZS. f. 
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dirfte wohl die Empfindlichkeitsgrenze der verwendeten Apparatur dar- 
stellen. Andererseits wird gerade durch die Entgasung der Kathode, worauf 
wir Jetzt zu sprechen kommen, die Grenzwellenlinge nach kurzen Wellen 
hin verschoben und damit die lichtelektrische Empfindlichkeit schon im 
Gebiet des Ultraviolett stark herabgesetzt. 

3ei den bisherigen Betrachtungen ist schon auf die Auswirkungen 
(in Hinsicht auf den normalen und selektiven Photoeffekt) einer Oberfldchen- 
beeinflussung der Kathode hingewiesen worden. Jetzt wollen wir uns den 
sich hier bietenden Verifikationsmoéglichkeiten naher zuwenden. Man kann 
hier drei Gruppen unterscheiden: 1. Oberflichliche und innere Gasbeladung, 
2. vom Tragermetall adsorbierte Metallschichten, 3. von eimer ,,Zwischen- 
schicht** adsorbierte Metallschichten. Die lichtelektriseche Auswirkung 
der Gasbewegung an der Kathodenoberflache ist nach den Erklarungs- 
versuchen von Sende und Simon sowie Suhrmann') folgende: Das 
adsorbierte Gas soll eine Verminderung, die innere Gasbeladung eine Er- 
héhung der Empfindlichkeit bewirken. Ferner heift es bei Suhrmann: 


Diese sogenannten ,,Adatome‘* werden polarisiert, indem ihr Valenz- 
elektron in die Metalloberflache gezogen wird. Die polarisierten Atome 
bilden dann eine Doppelschicht mit der positiven Beladung nach aufben 
und setzen hierdurch das Austrittspotential herab; der Polarisationsgrad 
haingt von der Gréfe der Elektronenaffinitat, d. h. der Austrittsarbeit des 
Tragermetalls, und von der Hohe des Ionisierungspotentials baw. der 
Klektronenaffinitat des Adatoms ab.‘ Aber nicht alle Gase wirken in 
gleichem Sinne, so ist z. B. Wasserstoff elektropositiv, Sauerstoff dagegen 
elektronegativ; letzterer setzt also das Austrittspotential herauf. Die Strom- 
kurve des gegliihten Platins ist danach so zu deuten, da zunachst die ober- 
flichlich adsorbierten Sauerstoffmolekel entfernt werden, sodann ein Nach- 
riicken von atomarem H aus dem Innern erfolet, der aber nach und nach 
versiegt. Ferner gelangt man noch zu dem Begriff einer giinstigsten (opti- 
malen) Bedeckung der Oberfliche mit Adatomen, bei welcher die langwellige 
Grenze am weitesten hinausgeriickt erscheint?). (Die Verinderung des 
Austrittspotentials bedeutet ja ee Verschiebung der langwelligen Grenze.) 
Man stellt sich vor, dab mit zunehmender Bedeckung sick die Dipole gegen- 
seitig beeinflussen, wodurch das (bei elektropositivem Charakter) zundchst 
abnehmende Austrittspotential y wieder zunimmt. Fiir die optimale 
Bedeckung QO, wurde eine Schichtdicke von etwa 0,67 bis 3 Atomlagen 
festgestellt. Fiir den Hiéchstwert der selektiven Maxima der adsorbierten 


1) R.Suhrmann,. Phys. ZS. 30. 939, 1929; M.Sende u. H. Simon, 
Ann. d. Phys. 65, 697, 1921. — 7) R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 55, 701, 1929. 
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Alkahatome (Gruppe 2) ergeben sich aber merklich gréBere Schichtdicke, 
etwa von @| .. = 5 bis 12 Atomschichten. Auch dies deutet wieder aii: 
eine gegenseitige Unabhangigkeit des selektiven und des normalen Photo - 
effektes voneimander. Dieselben Verhaltnisse gelten auch fiir die Kathode:, 
mit ,,Zwischenschicht** (Gruppe 3), wobei iberdies ein additives Zusammen- 
treten von Selektivitaten der ,,Adschicht** und des Tragermetalls bzw. de) 
, Awischenschicht** zu beobachten ist!). Dieses additive Verhalten hale 
ich auch durch Versuche an Leqierungen festgestellt*). 

Von Wichtigkeit ware nun noch die Untersuchung, ob die spektral: 
Lage der selektiven Maxima durch die Gasverhdltnisse an der Kathoden- 
oberflache beeintlubt wird. Ich habe schon vorher Versuche angefiihrt. 
mit denen ich eine véllige Konstanz in dieser Hinsicht nachweisen konnte. 
Ich habe diese Versuche noch umfassender gestaltet und fiir verschiedenc 
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werte Resultat, da beiden Rich- 
tunzen lichtelektrische Maxima entsprechen?), die gegeneinander etwas ver- 
schobenerscheinen, und von denen das der Normalkomponente des Lichtvektors 
entsprechende bedeutend itiberwiegt. (Der Unterschied wird um so gréfer. 
je besser das Vakuum.) (Fig. 6.) Damit ware also die Auffassung iiber dev 
sogenannten ,,Vektoreffekt’, die man bisher aus den Beobachtungen an 
den Alkahien gebildet hat, zu modifizieren. Und zwar dirfte auch fiir die 
Alkalien dieselbe Auffassung zutreffen wie fiir die anderen Metalle, denn 


') Siehe Anm. 1, 8.491; ferner R.Suhrmann, ZS.f. Phys. 30, 161, 1932. — 
2) Fr. Hlucka, ZS. f. Phys. 84, 367, 1933. — %) Bisher war eine selektive 
Wirksamkeit der Komponente J, mit Sicherheit bloB bei Ca nachgewiesen. 
aber auch hier wurde nicht mit polarisiertem Licht gearbeitet (Pringsheim 
u. Pohl, 1913). 














ke: 


Ot. - 
Le, 
le})- 
dey 


abe 


ral 


“el - 
art, 
ite. 


dis 











Uber die den iuBeren Photoeffekt bestimmende Lichtverteilung. 497 


schon die bisher vorliegenden Messungen der optischen Konstanten') 
lassen darauf schlieBen, dab bei den Alkalien die Parallelkomponente des 
Lichtvektors die EKigenschwingung nicht anregt, womit auch der Ausfall 
des selektiven Effektes fiir diese Komponente erklart wire. 

Aus den von mir aufgenommenen Kurven an Aupfer kann auch ent- 
nommen werden, daf der oberflichliche GaseinfluS selbst auf ein so empfind- 
liches Metall wie Cu hinsichtlich der lichtelektrischen Daten nur gering ist. 
Auer der Konstanz der selektiven Maxima weisen alle Kurven dieselbe 
langwellige Grenze von A = 260 my auf, in dem Bereich vom Hochrakuwum 
bis zu einigen mm Luftdruck in der Zelle. Erst wenn trockene atmospharische 
Luft langere Zeit einwirkte, wurde die langwellige Grenze bis 230 my ver- 
schoben. Auch in diesem Falle blieb die Lage der lichtelektrischen Maxima 
erhalten, wihrend die Empfindlichkett im Verhaltnis 60:1 abnahm! — Bei 
Versuchen unterhalb Sdttigung wurde blof eine geringe Verschiebung der 
Maxima konstatiert, die wegen der Nahe der Undurchlassigkeitsgrenze 





der Luft nicht vdéllig klargestellt werden konnte. 

Es sei schlieBlich noch auf den Einflub verschiedener Gase auf die Ka- 
thode hingewiesen. Bisher vorliegende Messungen an Alkalien?) zeigen eine 
betrichtliche Verschiebung der selektiven Maxima. Da aber in diesen 
Fallen die optischen Kurven nicht aufgenommen wurden, lassen sich h-eraus 
noch keine Schliisse ziehen. Immerhin ist bereits aus Versuchen von 
Fleischer und Dember?) zu entnehmen, daB eine entsprechend grobe 
Verschiebung der Absorptionskurve bei K auftreten kann. 


Zusammenfassung. 


Mit dem hier Dargestellten sollten, um es kurz zusammenzufassen, 
jene experimentellen Ergebnisse hervorgehoben werden, welche fir die 
Erkenntnis des lichtelektrischen Energieumsatzes sichere Anhaltspunkte 
bieten. Hier liegen bisher folgende Feststellungen vor: 

1. Aus elektronentheoretischen Betrachtungen tiber den Auslésevorgang 
folet, daB die lichtelektrischen Elektronen praktisch nur aus einer diinnen 
Oberflichenschicht stammen, deren Tiefe bedeutend kleiner ist als die 
benutzten Lichtwellenlangen. 

2. Der periodische lichtelektrische Effekt an diimnen Schichten zwingt 
zur Annahme, dai die Lichtverteilung an der Kathodenoberflache den 


lichtelektrischen Energieumsatz bestimmt. 


1) M. K: Frehafer, Phys. Rev. 15, 110, 1920. — ?) R. Fleischer, Ann. 
d. Phys. 82, 243, 1927; R. Fleischer u. H. Teichmann, ZS. f. Phys. 67, 
181, 1931. — 3) R. Fleischer u. H. Dember, ZS. f. techn. Phys. 7, 133, 1926. 
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3. Der Zusammenhang zwischen Photostrom und Einfallswinkel des 
Lichtes wird fiir beide Polarisationsrichtungen am besten gedeutet durch 
die Lichtabsorption an der Kathodenoberflache. 

4. Die Maxima in den lichtelektrischen Strom-Frequenzkurven bleiben 
fir jede der méglichen Umrechnungen (auf gesamtabsorbierte Energie, 
Lichtverteilung an der Kathodenoberflache nach auen bzw. innen, Ab- 
sorption in einer diinnen Oberflichenschicht) erhalten, blob das Inten- 
sitaétsverhaltnis andert sich. Danach war bisher eine Entscheidung iiber die 
zwei letztgenannten Umrechnungen nicht méglich, man kann aber an- 
nehmen, da die Umrechnung auf die in der Oberflachengrenze absorbierte 
Lichtenergie dem lichtelektrischen Energieumsatz am besten entspricht. 
we  Beziiglich des selektiven Etfektes wurde auf das in friiheren Arbeiten 
(siehe Anmerkung 2, 8. 490) gewonnene bemerkenswerte Resultat erneut 
hingewiesen, wonach die lichtelektrischen mit den optischen Singularitaten 
eng zusammenhingen. Damit ergaben sich auch fiir die Frage nach der 
sogenannten ,,langwelligen Grenze*‘ neue Gesichtspunkte. Unklar hingegen 
sind noch die Bedingungen der lichtelektrischen Empfindlichkeit, quantitativ 
genommen. Hier ist mit den bisherigen Experimenten (Entgasung, Sensi- 
bilisierung durch Adsorption)') zwar viel empirisches Material gesammelt 
worden, aber die theoretische Auswertung steckt noch in den Anfangen. 


Wie schon zu wiederholten Malen danke ich auch hier Herrn Prof. 
Dr. E. Lohr fiir die Férderung meiner Arbeiten, welche die Grundlage fiir 
die hier mitgeteilten kritischen Folgerungen geboten haben, desgleichen 
Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer fiir den zur Verfiigung gestellten Mono- 


chromator. 


Briinn, Physik. Institut der Deutschen Techn. Hochschule, April 1935. 





') R. Suhrmann (l.c. S$. 181) bringt offenbar in diesem Sinne zum Aus- 
druck, daB ,,das spektrale Maximum hoher Ausbeute in erster Linie auf die 
selektive Lichtabsorption des fein verteilten, dem Triigermetall nicht unmittelbar 
aufliegenden Alkalimetalls zuriickzufiihren ist, und daB nur die Lage und Gestalt 
dieses Maximums durch die Lichtintensitaét an der Oberfliche des Trigermetalls 
beeinfluBt wird". 
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Ausbeutemessungen beim Sto8 langsamer Elektronen 
mit Edelgasatomen.* 


Von Heinz Maier-Leibnitz in Gottingen. 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1935.) 


Die Anregung von Helium, Neon und Argon durch ElektronenstoB wird mit 
Hilfe einer elektrischen ViellachstoBmethode untersucht. Es werden zwei 
Methoden angegeben, um bei kleinen Elektronengeschwindigkeiten die Gesamt- 
ausbeute bei einem Stob, d.h. die Anregungswahrscheinlichkeit aller Terme 
zusammen, mit guter Genauigkeit zu messen. Es ergeben sich Ausbeuten von 
einigen Prozent (siehe Fig. 11). AuBerdem werden einige Aussagen iiber die 
Anregungsfunktionen einzelner Terme gemacht (siehe Fig. 13). Es ergeben sich 
teilweise sehr scharfe Maxima der Ausbeute innerhalb 1 Volt iiber der An- 
regungsspannung. 


Das quantitative Studium der Ubertragung von Energie beim StoB 
von Elektronen mit Atomen hat in den letzten Jahren groBe Fortschritte 
gemacht. Insbesondere ist die elastische und unelastische Streuung beim 
Einzelstob und der Gang der Ausbeute an anregenden Stéfen mit der Ge- 
schwindigkeit untersucht worden. Es wurden auBerdem mit Hilfe der 
Wellenmechanik quantitative Aussagen tiber den StoBvorgang gemacht, die 
groBenteils mit den Experimenten iibereinstimmen. Es bleibt jedoch bei 
diesen Messungen und Rechnungen eine empfindliche Liicke: In der un- 
mittelbaren Nahe der kritischen Potentiale liefern sowohl Experiment wie 
Theorie sehr unsichere Werte. Aus alteren qualitativen Messungen, die zur 
Bestimmung von kritischen Potentialen verwendet wurden, schien zu folgen, 
daB bei jedem Sprung unmittelbar hinter der Anregungsspannung schon eine 
relativ groBe Ausbeute erreicht wird. Im Gegensatz dazu zeigten die meisten 
Messungen von optischen Anregungsfunktionen einen langsamen Anstieg 
iiber einen Bereich von mindestens 5 bis 10 Volt. 


Fir die Theorie ist der Verlauf der Anregungsfunktionen in der Nahe 
der kritischen Potentiale deshalb interessant, weil infolge der langen Verweil- 
zeit des stoBenden Elektrons im Atomverband groBbe Stérungen des Atom- 
feldes entstehen, und so andere Prozesse eintreten als im Falle schneller 
Elektronen, der eine groBe Analogie zu der Absorption von Lichtquanten 
zeigt. Fir die Anwendung der Ergebnisse auf die Entladungen verdiinnter 
(ase sind ebenfalls gerade die Ausbeuten bei kleinen Elektronengeschwindig- 
keiten wichtig, insbesondere, wenn es gelingt, die Gesamtausbeuten fiir die 
Anregung zu messen und mit denen fiir die Ionisation zu vergleichen. 


34* 
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Sponer?) hat in einer Untersuchung an Quecksilber als erste eine 
Methode verwendet, die sich an die alteren Anordnungen anschlieBt, wie si: 
zur Bestimmung von Anregungsspannungen verwendet wurden. Spater 
hat Seiler*) diese Untersuchungsmethode in verfeinerter Form wieder auf- 
genommen. Es zeigte sich, dai es mit dieser Methode méglich ist, gerade 
die kleinen Geschwindigkeiten gut zu erfassen und auch absolute Ausbeuten 
einfach zu bestimmen. Die vorliegende Untersuchung wurde als Fort- 
fiihrung dieser Arbeiten unternommen. Dabei wurde die Untersuchungs- 
methode weiter ausgebaut. Besonderer Wert wurde darauf gelegt, alle 
Fehlerméglichkeiten zu erkennen, um die Genauigkeit der Endresultate 
richtig angeben zu kénnen. 

Beschreibung der Apparatur. Fig. 1 zeigt schematisch die Anordnung. 
Thre Form ist von Harries) angegeben worden. Harries und spiter 

Ramien*) verwendeten sie zur Be- 








stimmung der Ubertragung von 
Schwingungsenergie durch Elektro- 
nenstof bei Molekiilen. Seiler mal 
— punssieuninmnmies | damit Ausbeuten bei Quecksilber. Die 




















| ae i J yj 7 : 
5 + = Anordnung ist rotationssymmetrisch. 
Vie. 1. Schema der Ancedaune. Elektronen, die vom Gliihdraht in der 


Mitte ausgehen, werden durch einFeld 
zwischen Gliihdraht und innerem Zylinder beschleunigt und treten zum Teil 
durch den Schlitz in den StoBraum ein. Der Stobraum ist feldfrei. Die 
Klektronen diffundieren unter zahlreichen Stéfen mit dem eingefillten 
Gase zum Teil nach dem auferen Zylinder, wo sie durch ein Netz auf den 
Auffanger gelangen kénnen. Zwischen Stofraum und Auffainger kénnen 
beliebige Gegenfelder angebracht werden, um den Strom der ankommenden 
Klektronen zu analysieren. 

Die praktische Ausfiihrung war sehr ahnlich der von Ramien und 
Seiler. Der StoBraum bestand aus zwei koaxialen Zylindern von 1,5 bzw. 
25 mm Radius. Die Lange des StoBraums war 150 mm. Durch einen Schlitz 
von 0,2mm Breite traten die Elektronen aus dem inneren Zylinder aus. 
Die Elektronenquelle war ein Wolframeinkristall von 0,12 mm Durchmesser. 
Den gréBten Teil der Oberflache des a4uBeren Zylinders bildete ein Drahtnetz 
von 0,25 mm Maschenabstand, hinter dem in 1,5 mm Abstand der Auf- 
fanger lag. Der Auffanger war durch Quarz, der Gliihdraht durch Hartglas 


') H.Sponer, ZS. f. Phys. 7, 185, 1921. — 7) R. Seiler, ebenda 83. 
789, 1933. — *) W. Harries, ebenda 42, 26, 1927. — 4) H. Ramien, ebenda 
70, 353, 1931. 
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gegen den Stobraum isoliert. Die Metallteile waren aus Kupfer. Die An- 
ordnung war in ein Hartglasrohr eingeblasen, so daB keine Schliffe und 
Kittstellen nétig waren. Um eine Oxydation des Kupfers beim Verblasen zu 
vermeiden, wurde dabei ein Stickstoffstrom durch das Rohr geleitet. Nach 
dem Einbau wurde das Rohr in der ablichen Weise bei etwas tiber 400° C 
ausgeheizt und in Wasserstoff reduziert. Kriterien fiir véllig einwandfreie 
Bedingungen waren die vollkommene Erhaltung des Vakuums beim Stehen- 
lassen und das Verschwinden aller Kontaktpotentiale, das bei vdlliger 
Reduktion erreicht werden konnte. Das eingebaute Rohr wurde durch eine 
dauernd gekihlte Gasfalle vor Dampfen geschiitzt. 

Die Schaltung war die gewdéhnliche Spannungsteilerschaltung. Be- 
schleunigungs- und Gegenspannung wurden von derselben Batterie ab- 
gegriffen. Der Auffangerstrom wurde mit einem Galvanometer, dessen 
Empfindlichkeit 10- Amp. pro Skalenteil war, gemessen. Teilweise wurde 
auch ein etwa 20mal empfindlicheres Instrument verwandt. Die Emission 
wurde mit einem zweiten Galvanometer gemessen. Fiir die Messung Hertz- 
scher Differenzkurven'), sowie fiir die Einstellung eines konstanten Ver- 
hiltnisses von Beschleunigungs- und Gegenspannung waren einfache Hilfs- 
einrichtungen angebracht, die die Messungen erleichterten. Ein Teil der 
Gegenspannungskurven wurde mit einer einfachen Apparatur registriert. 
Der Schieber eines guten Widerstandes war mit der Bewegung des Registrier- 
papiers direkt gekoppelt. So war die Verschiebung der Gegenspannung 
proportional, wihrend in der anderen Koordinate der Galvanometer- 
ausschlag abgebildet wurde. Als Spannungsmarken wurden Lichtmarken 
aufgedruckt. Die Anordnung arbeitete trotz ihrer Einfachheit sehr gut, und 
es wurde eine grobe Zeitersparnis erzielt. 

Im allgemeinen wurde mit Auffaingerstrémen von etwa 2 bis 5. 10-8 Amp. 
gearbeitet (mit dem empfindlichen Instrument etwa zehnmal weniger). Die 
Geschwindigkeitsverteilung war nicht bei allen Glihdrahten gleich und 
schwankte zwischen 0,7 und 1,0 e-Volt Halbwertsbreite. Bei 1 e-Volt Halb- 
wertsbreite war die mittlere Energie der Elektronen etwa 0,5 e-Volt gréfer 
als die Beschleunigungsspannung. 

Allgemeines zur Mefmethodik. Seiler hatte bei Quecksilber die Aus- 
beuten aus der Auswertung von Gegenspannungskurven abgeleitet. Das 
Verfahren ist kurz folgendes: Die in den Stofraum eintretenden Primar- 
elektronen werden den Auffanger in verringerter Anzahl und zum Teil mit 
verringerter Geschwindigkeit erreichen. Die Zahl vermindert sich durch 





!) Siehe S. 503. 
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Rickdiffusion zum inneren Zylinder und durch Verlust am Netz und an den 
Seitenwinden des Stobraumes. Die Geschwindigkeit sinkt durch un- 
éelastische St6éLe mit den zu messenden Gasen. Seiler macht die Annahme, 
daB der Diffusionsverlust fiir Elektronengruppen verschiedener Geschwindig- 
keit prozentisch gleich ist. Er bestimrnt durch Analyse der Gegenspannungs- 
kurven die relative Anzahl der schnellen und der langsamen Elektronen nach 
dem Durchgang durch den Stobraum und berechnet daraus die Ausbeuten. 
Haben aber langsame und schnelle Elektronen verschiedene freie Weg- 
langen, und ist die StoBzahl hoch, so werden die Diffusionsverluste ver- 
schieden sein, und das Verfahren fiihrt zu groBen Fehlern. Eine allgemeinere 
Methode wird dies mitberiicksichtigen miissen. Es zeigt sich, daB das in 
einfacher Weise nur fiir die Elektronen méglich ist, die den StoBraum ohne 
Energieverlust durchlaufen. Der den Auffanger erreichende Strom solcher 
Elektronen wird auber durch die Diffusionsverluste durch die unelastischen 
St6ébe vermindert. Durch die Betrachtung seines Ganges mit dem Druck 
und mit der Beschleunigungsspannung gelingt es, die Diffusionsverluste zu 
eliminieren. Die Verluste durch unelastische Sté8e werden zur Ausbeute- 
bestimmung benutzt. Man kann mit dieser Methode die Gesamtausbeute 
messen, d. h. die Wahrscheinlichkeit, daB bei einem Sto irgendein Quanten- 
ibergang angeregt wird. 

Die Methode soll nun im einzelnen diskutiert werden. Der Messung 
sind die folgenden GréBen zuginglich: Der auf den Auffainger gelangende 
Strom A, der auf dem inneren Zylinder und auf den Wanden des Stofraumes 
aufgefangene Strom EF, die Beschleunigungsspannung V und die Gegen- 
spannung U, sowie der Druck p des Gases. Die Emission F ist ein MaB fir 
den in den StoBraum eintretenden Strom, denn dieser ist E proportional, 
wenn £ grof} ist gegen A, und solange nicht durch Stébe im Beschleunigungs- 
felde wesentliche Stérungen auftreten. Da die Diffusion der Elektronen von 
ihrer Zahl unabhangig ist, solange sie keine Raumladungen verursachen, 
wird der Quotient A/F bei kleinen Strémen unabhingig von EF sem. Der 
,reduzierte Auffingerstrom‘ 4/E ist also unabhangig von der Emission des 
Glihdrahts in jedem Gas durch die drei GréBen U, V und p eindeutig 
bestimmt. In den Auswertungen wurde daher nur A/E verwendet und 
einfach als Auffangerstrom J bezeichnet. Lift man nun den Druck vor- 
laufig konstant, so wird der Auffangerstrom allgemein durch eine Flache 
iiber der U V-Ebene dargestellt. Die Kurven V = constans auf dieser 
Flache sind die Gegenspannungskurven, wie sie Seiler gemessen hat. Doch 
ist bei Seiler fiir jede Kurve ein Faktor unbestimmt, da er auf die Messung 
der Emission verzichten konnte. Die Kurven U = 0 sind Stromspannungs- 
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kurven, wie sie in friiheren Arbeiten haufig gemessen wurden!). Die Diffe- 
renzen der Kurven U =O und U gleich einem kleinen Voltwert (z. B. 
0,2 Volt) hat Hertz”) zur genauen Festlegung von kritischen Potentialen 
verwandt. 

Zur Diskussion der Stromflache beginnen wir mit den Gegenspannungs- 
kurven, deren Kigenschaften schon von Harries, Ramien und Seiler 
ausfiihrlich behandelt worden sind. Vorlaufig soll nur von solehen Gegen- 
spannungskurven die Rede sein, die von Elektronen einheitlicher Energie 
gebildet werden. Die charakteristische Form dieser Kurven entsteht durch 
die Richtungsverteilung der ins Gegenfeld eintretenden Elektronen und 
wird durch verschiedene Faktoren modifiziert. Diese Faktoren sind vor 
allem die Behinderung der verschiedenen Elektronenrichtungen durch das 
Netz, die Kriimmung der Elektronenbahnen vor dem Netz durch den Durch- 
eriff des Gegenfeldes und die Stérung durch StéfLe im Gegenfeld. Eine 
Berechnung der Form von Gegenspannungskurven mit Beriicksichtigung 
der verschiedenen Faktoren la8t sich nicht durchfiihren; doch konnte schon 
Harries zeigen, dafi die Gegenspannungskurven in verschiedenen Gasen 
und bei verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten ,,ahnlich“ sind, wenn 
nur die freie Weglinge gleich ist. Auch bei verschiedener freier Weglange 
bleibt die Ahnlichkeit angenihert erhalten. ,,Ahnlich‘‘ bedeutet, daB zwei 
Kurven verschiedener Elektronenenergie durch affine Verzerrung ineinander 


iibergefiihrt werden kénnen. Es ist also 


=H) 

wenn %, den Auffaingerstrom bei der Gegenspannung Null bedeutet. Eine 
kleine Stérung dieser Ahnlichkeit kann dadurch eintreten, dafi sich wahrend 
des Abbremsens die freie Weglinge verschieden andert. Wesentlich ist eine 
weitere Stérung, die bei gréferen Elektronengeschwindigkeiten auftritt, 
nimlich die Stérung durch Reflexionen am Auffanger. Dadurch kénnen 
Anderungen bis zu 20°% entstehen; vor allem werden die Werte bei kleinen 
Gegenspannungen stark beeinflubt. Die von Seiler benutzte Auswertungs- 
methode wiirde dann Fehler bis zu 50% ergeben. 

In Fig. 2 ist als Beispiel eine experimentell gemessene Gegenspannungs- 
kurve abgebildet. Die Kurve ist in Helium aufgenommen, die Elektronen- 
geschwindigkeit war 17,5 e-Volt; es treten also noch keine unelastischen 
StéBe auf. 


') Z.B. E.G. Dymond, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 291. 1925. 
— *) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 
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Bisher war nur der Fall betrachtet worden, da’ Elektronen einheitlicher 
Geschwindigkeit ins Gegenfeld eintreten. Finden im StoBraum auch un- 
elastische StéBe statt, so werden auch langsamere Elektronen ins Gegenfeld 
eintreten. Es entsteht ein 
zusammmengesetzte Gegenspan- 
nungskurve. Sie ist einfach die 
Summe der Gegenspannungs- 











: kurven der verschiedenen Kom- 
8 ponenten, und zwar in dem Ver- 
Ss haltnis, in demsie sich im Stob- 
raum dicht vor dem Netz be 

, + r - 2 = m finden. Fig. 3 zeigt eine solche 
Copmepanning #1 lol zusamimengesetzte Gegenspan- 


Fig. 2. Gegenspannungskurve in Helium bei 17,5e-Volt. nungskurve, die in Argon bei 
14,0 e-Volt aufgenommen ist. 
In der Figur ist auch die zeich- 
nerische Trennung der drei Kom- 
ponenten 14,0, 2,5 und 1,9 
e-Volt ausgefiihrt. Nach dieser 
Methode hat Seiler seine 
Messungen in Quecksilber aus- 
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4 spannungskurven. Es ist leicht 
Fig. 3. Gegeuspannungskurve in Argon bei 14,0 e-Volt. einzusehen, dab das nur 

am Ende der Kurven einen 
wesentlichen Einflub auf die Form hat. Anders ist das bei den Elektronen, 
die unelastisch gestoBen haben und deren Energie oft nicht mehr grof ist im 
Vergleich mit der Breite der Energieverteilung der Primarelektronen. Dann 
spielt auch der Verlauf der Anregungsfunktion fiir die Form eine Rolle. 
Davon wird spiter noch die Rede sein. 

Die Diffusionsvorgdnge im StoBraum. Bestimmung von Gesamtausbeuten 
aus Stromspannungskurven. Um zu verstehen, warum z. B. bei der Gegen- 
spannung Null der Auffingerstrom sich mit der Beschleunigungsspannung 
andert, miissen wir den Diffusionsvorgang im Stobraum etwas naher be- 
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trachten. Wir bedienen uns dabei der Diffusionstheorie von Hertz!). Zur 
rechnerischen Behandlung nehmen wir an, da der Einflu® der Seitenwinde 
zu vernachlassigen ist; wir lassen sie also ins Unendliche riicken und be- 
trachten den Fall zweier unendlich langer koaxialer Zylinder mit den 
Radien 7p (innerer Zylinder) und r, (auBerer Zylinder). Ferner nehmen wir 
an, dab der ganze innere Zylinder Elektronen emittiert, nicht nur, wie es in 
Wirklichkeit der Fall ist, ein schmaler Schlitz auf diesem. Da die Diffusion 
der Elektronen unabhaingig voneinander erfolgt, sind die beiden Falle durech- 
aus gleichwertig. Schheflich ist es fiir ee einfache Behandlung ndtig, an- 
zunehmen, dafi die Elektronen vom inneren Zylinder nicht nur senkrecht, 
sondern nach allen méglichen Richtungen gleichmabig ausgehen. Die 
daraus entstehenden Fehler sind in einer Arbeit von Bartels und Nord- 
strom?) ausfithrlich diskutiert worden. Sie sind klein, sobald die StoBzahl 
ero genug ist. 
Die Diffusionsgleichung fiir den vorliegenden Fall lautet: 

vi do 

= — Fe a’ 
i ist die Stromdichte, o die Ladungsdichte, v die Geschwindigkeit, A die 
mittlere freie Weglinge der Elektronen, 1, der auf die Flaicheneinheit des 
iuBeren Zylinders auftreffende Strom. Die Kontinuitatsbedingung ist 

of = igfe = 1,14: 

Fir die Ladungsdichte 0 ergibt sich, wenn man beriicksichtigt, dab am 
Auffanger, also fiir r= r,, die Ladungsdichte Null sein mub 


3 Va Ta Ta 
0 In “*.. 
Av r 





Von den so im Stobraum verteilten Elektronen gelangt nur ein Teil auf den 
iuBeren Zylinder, der Rest diffundiert nach dem inneren Zylinder und geht 
fiir die Strommessung verloren. Der urspriinglich von 1 em Lange des 
inneren Zylindermantels ausgehende Emissionsstrom ist also die Summe 
des auf die entsprechende Flache des Auffangers gelangenden Stromes 4 
und des Stromes der zuriickdiffundierenden Elektronen I,: 


BE=A+I1,=2nur, + 22,7. 
Die Stromdichte der zurickdiffundierenden Elektronen ist: 


y= 0)"; 





1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 298, 1925. — ?) H. Bartels u. C. H. 
Nordstrom, ebenda 68, 42, 1931. 
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WO 0, die Ladungsdichte am inneren Zylinder und v die mittlere Geschwindig- 
keitskomponente der auftreffenden Elektronen in der Richtung senkrecht 


zum Zylinder ist. Es ist 





2/2 
_ v r : d s 
v= — |2asngeosqgdg = —, 
4x | } pag 5} 
0 
also 
; 314% la 
= >, In — 
24 ro 
und 
/ 3r r 
E= A({1+ 2 in | 
24 r./ 


Wir bekommen also einen um so kleineren Auffaingerstrom, je kleiner die 
freie Weglange der Elektronen ist. Die so berechneten Verluste sind ziemlich 
groh; z. B. gelangt nach dieser Rechnung bei einer freien Weglainge von 
1,5 mm nur noch der dritte Teil der Emission auf den Auffanger, wenn man 
die Zylinderradien der MeSanordnung einsetzt. Die wirklichen Verluste 
werden noch gréber sein, weil auch noch an den Wanden und an dem nicht 
als Auffinger ausgebildeten Teil des auBeren Zylinders druckabhangige 
Verluste auftreten. Fig. 4 zeigt den experimentell aufgenommenen Gang 

des Auffangerstroms mit dem 





T | Druck, wie er bei Elektronen 
tae | von 10,5 e-Volt in Argon 
auftritt. 


| 
He — | Nun ist ohne weiteres ver- 











stindlich, warum bei Strom- 


di ee ae spannungskurven der Strom 














0 G7 G2 23 nicht konstant ist. Fig. 5 zeigt 
in nm he , a ¥ on : 
P 7 oben eine Kurve fiir U = 0in 


Fig.4. Abhiangigkeit des Auffingerstroms vom : 
Druck. Argon bei 10 e-Volt. He bei 0,826 mm Druck. So- 


lange keine unelastischen St6be 
auftreten, also bis etwa 19 e-Volt, ist der Stromverlauf durch die mit der Elek- 
tronen geschwindigkeit sich andernde freie Weglinge zu erkliren. Oberhalb 
19 e-Volt iberlagert sich die Diffusion schneller und langsamer Elektronen. 
Da die langsamen Elektronen erst im StoBraum durch die unelastischen 
Stébe entstehen, werden bei ihnen die Verluste anderen Gesetzen gehorchen 
als denen der Primirelektronen, auBer in dem einfachsten Falle, daBb die 
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freien Weglangen in beiden Fallen die gleichen sind. Es wird also nicht 
méglich sein, auch bei bekannter Ausbeute an unelastischen Stéfen den 
Verlauf der Kurve quantitativ vorherzusagen, und ebensuwenig, aus dem 
gemessenen Verlauf die Ausbeute zu bestimmen. Anders wird dies, wenn 
wir Stromspannungskurven bei solchen Gegenspannungen betrachten, bel 


denen nur noch schnelle Elek- 





tronen den Auffanger erreichen 





kénnen. Wir werden dabei 


zweckmabig die Gegenspannung 


‘ ° i ig 
gleich einem konstanten Bruch- | | i : 
/ | 























teil der Beschleunigungsspan- , | ae 
o ° | | 
nung wahlen, wobei der Faktor a | acd 
' > . aaa | | 
so gewahlt werden muB, daB bei | | | | | 
der gréBten in der Messung vor- | ae | | + =< = 
kommenden Elektronenenergie | = | ee 








die Gegenspannung noch aus- 


J. pt i 4 
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reicht, um die schnellsten durch 0 @ # 6 20 # HB & 
Lektronenenergie in e-V 





unelastischeStée entstandenen 


. Fig. 5. Stromspannungskurven in Helium bei 
Elektronen zuriickzuhalten. Da- —0,826 mm Druck. Oben Gegenspannung U = 0, 
unten (,.Mefkurve*) U = V3. 


durch, daB wir U/V konstant 

halten, niitzen wir die ,,Ahnlichkeit‘‘ der Gegenspannungskurven aus. 
Auf diese Weise ist die untere Kurve der Fig. 5) erhalten. Unter- 
halb 19 e-Volt ist der Verlauf abnlich der oberen Kurve mit Gegenspannung 
Null. Man kann sogar sagen, dab die Kurve U = V/3 den EinfluS der freien 
Weglange reiner zeigt, weil bei einer solehen Gegenspannung der Einfluf der 
stérenden Reflexionen sich viel weniger bemerkbar macht. 

Gabe es oberhalb 19 e-Volt keine unelastischen StéBe, so wiirde sich die 
Kurve in der gestrichelten Form fortsetzen. Diese ergibt sich mit Hilfe der 
Wirkungsquerschnittskurve von Helium entweder durch Fig. 4, oder durch 
direkte Extrapolation aus dem Verlauf unterhalb 19 e-Volt. Die Annahme 
bei dem letzteren Verfahren ist, da& man innerhalb des vorkommenden 
ziemlich kleinen Bereichs die Kurve in Fig. 4 durch eine Exponentialkurve 
annaihern kann. Das ist in Wirklichkeit der Fall. Daher wurde dieses 
einfache Verfahren allgemein angewendet. 

Der Abfall der experimentellen Werte gegeniiber dieser ,,elastischen 
Kurve* kann zur Ursache nur die Verminderung der Zahl der schnellen 
Elektronen durch unelastische StéBe haben. Ist der Strom ohne unelastische 
StéBe I. so bleibt davon nach n Stéfen noch der Strom I,e7"" 
iibrig. Dabei ist » die Wahrscheinlichkeit, dai bei einem StoB ein 
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unelastischer Ubergang  stattfindet, also die Gesamtausbeute beim 
EinzelstoB. Diese Gesamtausbeute folgt also durch die einfache Beziehung 


Int,,—InI = yn 


direkt aus J, J, und der Stobzahl n. Dieses Auswertungsverfahren zeichnet 
sich durch grobe prinzipielle Eimfachheit aus und wurde mit sehr gutem 
Erfolge angewendet. Sein besonderer Vorteil ist der, daB es den Verlauf der 
Gesamtausbeute mit grober Genauigkeit liefert. Der kleine Buckel in der 
Fig.5 bei etwa 20,7 e-Volt ist z. B. bestimmt reell und tritt in allen 
Kurven auf. 

Um einen Begriff von der Genauigkeit der Absolutwerte zu geben, ist 
in Fig. 6 fiir ein Beispiel der Gang von 7n mit der StoBzahl gegeben. Die 
Steigung der Kurve bedeutet (in der 
Figur bis auf einen Faktor) die An- 
regungswahrscheinlichkeit 7. Die bei 
kleinen StoBzahlen auftretenden Ab- 








SN 
S ne. 2 ’ . 
S$ weichungen sind wohl systematischen 
Fehlern in der Legung der ,,elasti- 
07 W? , ‘ : : 
Q y 4 schen Kurven‘. zuzuschreiben, die 


p? inmmé 

ie slain et Albian ie ania bei kleimen Ausbeuten besonders 

des Drucks. Argon 12,5 e-Volt. auswirken. Bei gréferen Ausbeuten 

geht dieser Fehler allmahlich nur noch 

proportional ein. Daf die Gerade nicht durch Null geht, ist nicht unzulassig, 

da auch der Nullpunkt durch einen Fehler der elastischen Kurve beeinflubt 

wird. Der Fehler von 7, also der Steigung der durchgelegten Geraden, 

diirfte etwa 10% betragen. Dazu kommt noch der mittlere Fehler der 
Stobzahlbestimmung. 

Bemerkungen zur StoBzahl. Harries und Hertz!) haben aus der 
Hertzschen Diffusionstheorie fiir langsame Elektronen die Zahl der Stébe, 
die Elektronen bekannter freier Weglinge zwischen zwei koaxialen, un- 
endlich langen Zylindern ausfithren, berechnet. Die Formel lautet: 


9 
1 To \ 
3 re e m1 
n=—7_il+—.— 
4A : - 
in — 
Yo 


In diese Formel gehen die Hauptvoraussetzungen der Diffusionstheorie mit 
ein. Die erste ist die, daB die Apparatdimensionen groB sein miissen gegen 


') W. Harries u. G. Hertz, ZS. f. Phys. 46, 177, 1927. 
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die freie Weglinge der Elektronen. Zweitens ist angenommen, dab die 
Streuwahrscheinlichkeit beim Einzelstof fiir alle Winkel gleich ist, d. h. dab 
die Atome wie elastische Kugeln reflektieren. 

Die Abweichungen, die bei kleinen Drucken durch die erste Annahme 
entstehen, haben Bartels und Nordstrom!) fiir den einfachen Fall zweier 
ebener Platten diskutiert. Ubernimmt man diese Betrachtungen auf den 


vorliegenden Fall, so er- 





ibt sich, daB bis zu etwa 
gibt sich, da Gleihverrelung | 


zehn StéBen herab der LATS ns i lie. 
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Wir diskutieren nun =} Ci 0" 0 we 730° 


; alte 3 .* 
die zweite Annahme. Die Fig. 7. Winkelverteilung bei der Elektronenstreuung. Die 
Winkelverteilung ist bel Ordinaten geben Elektronenmengen pro Zonenwinkel. Der 
: o 7 ° . ys . 
j . Fall der Gleichverteilung der Winkel nach dem Sto ist zum 
den hier behandelten drei Vergleich links oben dargestellt. 


Gasen untersucht?) und 

zeigt keine Gleichverteilung der Streuwinkel. Um dennoch die Diffusions- 
theorie anwenden zu kénnen, fiihrt man statt des Wirkungsquerschnitts den 
sogenannten Diffusionsquerschnitt ein. Der Wirkungsquerschnitt Q,, ist die 
Summe der wirksamen Querschnitte aller Atome in 1 cm® bei 1 mm Hg 
und 0°C. Die freie Weglange ist 


P 1 
i=» 


ss Qw ‘Pp 
Nun denkt man sich die Atome des Gases ersetzt durch solche, die 
Gleichverteilung nach dem Stof ergeben und fragt nach der freien Weg- 
lange Az, die die Elektronen nun haben miibten, um die gleiche Diffusion, 
also die gleiche Dichteverteilung und Wanderungsgeschwindigkeit zu er- 
geben wie im wirklichen Falle. Dann ist der Diffusionsquerschnitt 


div 
Qa —_ Qu bm ; 


') H. Bartels u. C. H. Nordstrom, ZS. f. Phys. 68. 42, 1931. — 
2) C. Ramsauer u. R. Kollath, Ann. d. Phys. 12. 529, 1932. 
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In den Messungen von Townsend und Bailey‘) werden die Diffusions- 
querschnitte in Edelgasen bestimmt. Doch ist die Auswertung der Messungen 
sehr kompliziert, so dafi die Werte heute noch nicht als sicher bezeichnet 
werden kénnen. Aussichtsreicher ist der Versuch, den Diffusionsquerschnitt 
aus den besser bekannten Wirkungsquerschnitten und den Winkel- 
verteilungen zu berechnen. Didlaukis*) und Kollath%) haben solche 
Berechnungen ausgefithrt. Zur Berechnung von Wanderungsgeschwindig- 
keiten reduzierten sie die gemessene Streuwinkelverteilung auf Gleich- 
verteilung. Das Ergebnis ist: Fiir die Diffusion ist der Wirkungsquerschnitt 
durch den Diffusionsquerschnitt zu ersetzen und es ist 

Qa = Qw | oe P). 
Dabei ist P der Quotient des mittleren Geschwindigkeitsvektors nach dem 
Stob durch die Geschwindigkeit vor dem Sto. Im Falle der Gleichverteilung 
ist P gleich Null, bei Vorwartsstreuung ist es positiv, bei Riickwartsstreuung 
negativ. Allgemein bestimmt sich P aus der Winkelverteilung w (#) durch 


die Forme!l 


y; 4 
| (8) cos ddd 
P = $ toes 

v4 

[ w (ddd 

0 
Fig. 7 zeigt die in Frage kommenden Winkelverteilungen nach Ramsauer 
und Kollath. Fihrt man mit ihnen die Umrechnung der Wirkungsquer- 


schnitte auf Diffusionsquerschnitte aus, so ergibt sich: 


He bei 19,2 e-Volt: Qg = 0,880 Q,, 
Ne bei 15,9 e-Volt: QO = 0,815 Q,, 
Ar bei 12,5 e-Volt: Qz = 0,745 Q,, 


Aus den eigenen Messungen ergibt sich ein Vergleich der Diffusions- 
querschnitte bei den drei untersuchten Gasen, wenigstens im Gebiet rein 
elastischer St6Be. Der Vergleich beruht auf der Bemerkung, daf in allen 
(rasen die AuffaingerstrOme dann gleich sein werden, wenn das Produkt 
Diffusionsquerschnitt mal Druck gleich ist. Dann ist nimlich die Diffusion 
eleich, also auch die Verluste am inneren Zylinder. Zeichnet man also 
den Auffangerstrom als Funktion des Druckes fiir irgendeine Geschwindig- 
keit bei allen drei Gasen, so werden sich diese drei Kurven durch Multi- 





') J.S. Townsend u. V.H. Bailey, Phil. Mag. 42, 873, 1921; 48, 93, 127, 
1922; 44, 1033, 1922; 46, 657, 1923. — #) R. Kollath, Ann. d. Phys. 15, 
485, 19382. — 3) M. Didlaukis, ZS. f. Phys. 77, 352, 1932. 
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plikationen der Abszissen mit bestimmten Faktoren ineinander iberfiihren 
lassen. Diese Faktoren geben gerade die Verhaltnisse der Diffusionsquer- 
schnitte bei diesen Geschwindigkeiten an. Die Methode ist von Hertz!) 
angegeben und auf Ar und Ne angewandt worden. Sie wird unsicher, wenn 
die Elektronengeschwindigkeiten zu verschieden werden. Bei ungefahr 
gleichen Geschwindigkeiten dagegen ist sie sehr zuverlissig und gibt die 
Verhaltnisse der Diffusionsquerschnitte mit einer Genauigkeit, die nicht 
kleiner ist als die der Wirkungsquerschnittsmessungen. Bei den eigenen 
Messungen ergab sich: Diffusionsquerschnitt von He (18 e-Volt): Ne 
(15 e-Volt) : Ar (10 e-Volt) = 0,222 : 0,229 : 1,00. 

Der Fehler dirfte wenige Prozent betragen. Berechnet man anderer- 
seits die Diffusionsquerschnitte mit Hilfe der Wirkungsquerschnitte von 
tamsauer?) und der oben berechneten Zahlenwerte von 1 — P, so ergibt 
sich Ubereinstimmung aufer im Falle des Ar. Tatsachlich zeigen die ver- 
schiedenen Messungen des Wirkungsquerschnitts in Argon ziemlich grobe 
Unterschiede und der von Ramsauer gemessene Verlauf ist gerade der 
héchste. Nimmt man statt dessen einen etwas tieferen Verlauf, der sich dem 
Mittel aller Messungen annahert, so verschwindet die Diskrepanz. 

Berechnen wir nun die freie Weglainge in der Stofizahlformel mit den 
Diffusionsquerschnitten und mit Hilfe der so erhaltenen Stobzahlen die 
Ausbeuten 7, so erhalten wir die Anregungswahrscheinlichkeit, bezogen auf 
den Diffusionsquerschnitt. (Die Anregungswahrscheinlichkeit ist ja als das 
Verhaltnis des Anregungsquerschnitts zum StoBquerschnitt aufzufassen). 
Wir wollen aber die Ausbeute auf den Wirkungsquerschnitt beziehen, der 
allein einen unmittelbar anschauiichen Sinn hat, und miissen deshalb die 
i-Werte noch mit Q,,/Qq4 multiplizieren. Am besten nehmen wir diese 
Korrektion gleich in die Stofizahlformel hinein, die damit direkt die Zahl der 
wirklichen St6fe angibt. Sie lautet dann: 


/ To 
r? . r2 
3 2 9 0 a 2 
Ta _ Ta 
uy 


Mit den Daten der Apparatur wird damit 
n = 3,06 Q? (1 — P) p?. 


Fir 1 — P wurden jeweils fiir ein Gas konstante Werte angenommen, 
also die aus den Winkelverteilungen Fig. 7 ermittelten eingesetzt. In dem 


1) G. Hertz, Physica 2, 87, 1922; Proc. Amsterdam 25, 90, 1922. — 
*) C. Ramsauer, Jahrb. d. Radiol. 19. 345, 1922. 
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kleinen Mebbereich, den die Untersuchungen umfassen, ist das sich 

berechtigt. Die gréfte Unsicherheit der StoBzahlbestimmung liegt in de: 
Diskrepanz der von verschiedenen Autoren gemessenen WQ-Werte, die oi 
um 20°% abweichen. Da die Wirkungsquerschnitte in die Ergebniss: 
quadratisch eingehen, sind in Fig. 12 die Wirkungsquerschnittskurven, di 

in dieser Arbeit verwendet wurden, zusammengestellt. Sie entsprechen dei 
Messungen von Ramsauer, nur ist Ramsauers Kurve fir Argon um den 
Faktor 0,81 erniedrigt. 

Bestimmung von Gesamtausbeuten aus dem Ionenstrom. Die Bestimmung 
von Gesamtausbeuten aus der Betrachtung der schnellen Elektronen findet 
ihre Grenze oberhalb der Ionisierungsspannung. Die durch Elektronenstol) 
gebildeten Ionen diffundieren im Stobraum, und werden zum ‘Teil den 
Auffainger erreichen, da das Gegenfeld fiir sie als Zugfeld wirkt. Wegen des 
Durchgriffs des Gegenfeldes durch das Netz wird die Zahl der zur Messung 
kommenden [onen eine Funktion der Gegenspannung sein. Je gréBer die 
Gegenspannung, um so grOber wird der Ionenstrom. Auberdem kéonnte der 
Tonenstrom und auch sein Verlauf mit der Gegenspannung eine Funktion 
des im StoBraum herrschenden Druckes sein. So lange die Gegenspannung 
nicht grob genug ist, um alle Elektronen zuriickzuhalten, kann der Ionen- 
strom nicht allein gemessen werden. Versuche, den Elektronenstrom durch 
Vergleichsmessungen zu eliminieren, fiihrten zu einer angeniherten Be- 
stimmung des Jonenstroms, waren aber fiir die Auswertung zu ungenau. 
Es ist daher nétig, oberhalb der Ionisierungsspannung nach neuen Methoden 
der Ausbeutebestimmung zu suchen. Eine solche ergibt sich gliicklicherweise 
gerade aus dem Ionenstrom, wenn man dessen Abhangigkeit von der Stob- 
zahl der Klektronen betrachtet. Setzt sich die Gesamtausbeute 7 zusammen 
aus der Wahrscheinlichkeit fiir Anregung « und der fiir Ionisierung , so ist 


die Zahl der wirksamen StdBe _— 


Nune) = constans (1 — e~ (+ )%), 


Dann ist aber auch die Zahl der gebildeten Ionen proportional dieser Funk- 
tion, denn die wirksamen Stébe teilen sich entsprechend den Anteilen « und 


6 in anregende und ionisierende StdBe. Also ist der Ionenstrom 
J = J,(1—e~""). 


J, ist der Sattigungsstrom, dem der Jonenstrom mit wachsendem Druck 


zustrebt. Die Ausbeute wird also 


1 
n= =, mo — I). 











Cee RSL Ail tet tal g ts 





dey, 


dey, 


any 
det 
tol 
den 
des 
ny 
die 
der 
lon 
ing 
en- 
rch 
Be- 
au. 
len 
ise 
ol)- 
1en 
ist 


nk- 


ind 


ick 





Ausbeutemessungen beim Sto8 langsamer Elektronen mit EKdelgasatomen. 513 


In Fig. 8 ist der Verlauf des Ionenstroms bei 18,5 e-Volt in Argon als Funk- 
tion der Stobzahl aufgetragen. Die Gegenspannung war bei allen Ionen- 
strommessungen 30 Volt. Die eingezeichnete Kurve ist die zugehdérige 
berechnete. 

Die MeBpunkte fiigen sich dem berechneten Verlauf gut ein und zeigen 
nur unregelmabige Streuungen. Insbesondere treten im Gebiet des Siatti- 
cungsstroms keine systema- 





tischen Abweichungen von 








dem konstanten Wert auf. 





Dies ist, tiber Fig. 8 hinaus- 
vehend, bis zu p? = 0,06 ver- 
folet. Daraus folgt, daB die 














Verluste an Ionen bei der mcebat mecieeents 1 
Diffusion vom Druck recht | 

unabhangig sind. Die Er- | | 
klarung hegt darin, da8 man | 

fir die lonen iberhaupt sehr : - pin ant - 


kleine Verluste erwarten fig. 8. Verlauf des Ionenstroms mit dem Quadrat des 
; : : : ks. Di i ktion. fa ~ 
wird. Da ihre kinetische Drucks. Die Gerade ist die Funktion. log Jo g 


(Jo — J). 

Knergie sehr klein ist, 

spielen der Durehgriff des Gegenfeldes und die kleinen Raumladungs- 
felder, die durch die Elektronen gebildet werden, fiir sie schon eine 
Rolle. Diese Felder werden eine Riickdiffusion nach dem inneren Zylinder 
verhindern, und so werden die Verluste vermieden, die bei den Elektronen 
eine so groBe Rolle spielen. Verluste durch Rekombination im StoBraum 
kommen auch nicht in Betracht, da die langsamen negativen Partner 
fehlen. So bleibt nur ein Verlust an der AuBenwand des StoBraumes und 
ain Netz. Aber dieser wird nicht sehr vom Druck abhingen, und konstante 
Verluste beeinflussen die Ergebnisse nicht. 

Die Genauigkeit der Methode ist etwa gleich groB einzuschaitzen wie 
die der ersten. Doch erfordert ihre Anwendung Messungen bei verschiedenen 
Drucken und vor allem gibt sie den Verlauf nicht genauer als die Absolut- 
werte. Es wurde daher fiir die Bestimmung der Ausbeuten im Ionisierungs- 
gebiet eine Verbindung der beiden Methoden verwendet (s. Fig. 9): Bei 
einer Spannung (der héchsten, bis zu der die Messung ging) wurde nach der 
lonenmethode die Ausbeute bestimmt. Der daraus sich ergebende Wert 
des Stromes der schnellen Elektronen fiir einen bestimmten Druck wurde 
berechnet und in die entsprechende Mebkurve eingetragen. Damit gelang 
es, unter Verwendung der Kurve des Ionenstroms bei demselben Druck, die 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 35 
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stérenden Jonen in der MeSikurve zu eliminieren und nun die Ausbeute, 
nach der ersten Methode zu bestimmen. Solange man den Bereich der 
Messungen nicht zu grofs macht, ist dies die beste Methode der Auswertune. 

Bestimmung von Einzelausbeuten. Die Gesamtausbeuten, wie sie sic), 
bisher ergaben, sind die Summe der Anregungsfunktionen der einzelney, 
Terme. Zur Bestimmung von Anregungsfunktionen der Terme ist also eine 
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Fig. 9. Auswertungsbeispiel. Argon 0,077 mm Fig. 10. Elimination der Energie- 
Druck. Ausgezogen: Oben ,Mefkurve* bei verteilung der Primirelektronen. 


U = 1/3, unten Ionenstromkurve bei U = 30 
Volt. Gestrichelt: oben ,elastische Kurve*, 
unten Verlauf der Mefikurve ohne Ionen. 


Aufteilung der Gesamtausbeuten nétig. Diese Aufteilung kann nur mit 
Hilfe von Gegenspannungskurven geschehen. Eine Gegenspannungskurve 
ist zusammengesetzt aus den Gegenspannungskurven der einzelnen Ge- 
schwindigkeitsgruppen, die den Auffanger erreichen. Man kann daraus fest- 
stellen, wieviel Elektronen jeder Geschwindigkeitsgruppe den Auffanger 
erreicht haben. Nehmen wir als Beispiel eine Gegenspannungskurve in 
Argon bei 14 e-Volt, s. Fig. 8, so haben wir drei Gruppen: die der schnellen 
Elektronen von 14 e-Volt, eine Gruppe, die 11,5 e-Volt verloren hat und 
eine, die 13,1 e-Volt verloren hat. Die Figur zeigt, dab das Verhaltnis der 
zweiten zur dritten Gruppe etwa 2,3: List. Wenn die beiden Gruppen unter 
denselben Bedingungen im StoBraum diffundiert sind, so folgt daraus, dal 
sie sich auch in demselben Verhaltnis in die Gesamtausbeute teilen. 
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Dariiber hinaus liefern die Gegenspannungskurven auch noch Aussagen 
iiber feinere Einzelheiten der Anregungsfunktionen einzelner Terme, die in 
der Gesamtausbeute durch die Geschwindigkeitsverteilung der Primiir- 
elektronen undeutlich werden. Kin Beispiel gibt Fig. 10 an Helium bei 
20,0 e-Volt. Gezeichnet ist der Anfang der Gegenspannungskurve; der 
Strom der langsamen Elektronen, die einen Energieverlust von 19,7 e-Volt 
erlitten haben, ist von dem der ,,elastischen‘‘ abgetrennt. Dariibergezeichnet 
ist die Energieverteilung der Primarelektronen, verschoben um 19,7 e-Volt. 
Man erhilt sie durch Differentiation von Gegenspannungskurven im Vakuum 
(siehe z. B. die Arbeit von Ramien). Man sieht, dai die Elektronen der 
Geschwindigkeitsverteilungskurve, die rechts von der J-Achse  liegen, 
imstande sind, 19,7 Volt abzugeben. Nach dem unelastischen StoB haben 
sie noch die Voltgeschwindigkeit iibrig, die durch ihre Abszisse angegeben 
ist. Wirde die Anregungswahrscheinlichkeit bei 19,7 e-Volt plétzlich ein- 
setzen und ein Stiick weit konstant sein, so mitBhte der unelastische Teil der 
Gegenspannungskurve etwa so aussehen, wie es in der Mitte der Figur ge- 
zeichnet ist. Die wirkliche Gegenspannungskurve weicht davon ab. Man 
sieht, dai ihr unelastischer Teil mehr von ganz langsamen Elektronen bis 
0,4 Volt gebildet wird als von schnelleren. Daraus folgt, dab die Anregungs- 
wahrscheinlichkeit 0,4 e-Volt tber der Anregungsspannung wesentlich 
grOBer ist als bei héheren Geschwindigkeiten. Durch die Verfolgung der 
Gegenspannungskurven mit wachsender Beschleunigungsspannung (die 
Gegenspannungskurven wurden immer in Abstanden von 0,2 e-Volt auf- 
genommen) ergeben sich stetig Kontrollen fiir solche Schliisse, so daB sich 
besonders fiir den Anfang der Anregungsfunktionen sichere Angaben 
machen lassen. 

Die Genauigkeit der aus Gegenspannungskurven hergeleiteten Angaben 
ist sehr verschieden und von vielen Faktoren abhangig. Zunachst werden die 
Anteile der verschiedenen Gruppen langsamer Elektronen gefailscht, wenn 
sie verschiedene freie Weglingen haben. Man kann versuchen, mit Hilfe 
der Stromspannungskurven und der bekannten freien Weglingen diese 
Falschung wenigstens approximativ zu eliminieren, und das ist bei der Aus- 
wertung auch geschehen. Ferner werden durch kleine Raumladungen sehr 
leicht die ganz langsamen Elektronen behindert. Durch solche Faktoren 
wird die Genauigkeit gegeniiber der der Gesamtausbeuten herabgesetzt. 

Eine weitere Stérung, die sich vor allem in den Messungen in Helium 
bemerkbar macht, ist die mangelnde Ahnlichkeit der Gegenspannungs- 
kurven bei verschiedenen Geschwindigkeiten und die dadurch verursachte 
Ungenauigkeit der Trennung. Diese Stérung ist besonders grof, wenn die 
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Klektronen nach dem unelastischen Stof noch eine gewisse Geschwindigk: 


besitzen. Dann ist sowohl der Nachweis allein weniger sicher (die Neigung-. 


anderung der Gegenspannungskurve ist um so kleiner, je gréber die Energy: 
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Zektronenenergie in e-V 


Fig. 11. Gesamtausbeute und Anregung einzelner 
Termgruppen in He, Ne und Ar. Rechts Ioni- 
sierungsausbeuten nach Smith. 


der langsamen Elektronen, b 
gleichbleibender Zahl) und d 
Fehler Extra- 


olation wird gréBer. 
p g 


durch falsche 

Wenn verschiedene Anre- 
gungsstufen nahe_ beieinander- 
legen, macht die Trennung oi: 
Schwierigkeiten, besonders di 
die Gegenspannungskurven de 
einzelnen Anteile bei den kleiner 
Geschwindigkeiten keineswegs 
mehr ahnlich, sondern durch di: 
Energieverteilung der Primar- 
elektronen und durch die Form 
der Anregungsfunktionen beein- 
flubt sind. Der kleinste Abstand 
von Anregungsstufen, der sich 
noch einigermafen trennen labt, 
Im 
ibrigen macht auch diese Un- 


scheint 0,7 e-Volt zu sein. 


sicherheit bei gréBeren Ge- 
schwindigkeiten sich am meisten 
bemerkbar. 

Nachdem alle Nachteile und 
Fehlerméglichkeiten der Gegen- 
spannungskurvenmethode auf- 
gezihlt sind, ist es vielleicht 


nicht unnétig, auf einen Um- 


stand hinzuweisen, der die Auswertung sehr erleichtert, ja oft erst er- 


méglicht hat. Aus der Betrachtung einer Gegenspannungskurve allein ware 
die Ausbeuteverteilung oft sehr schwer oder gar nicht abzuleiten. Da jedoch 
Gegenspannungskurven in Absténden von 0,2 Volt der Beschleunigungs- 


spannung vorlagen, wobei wegen der Breite der Energieverteilung immer 
eine stark nach den niachsten ibergriff, ergab sich immer wieder 


eine neue Priifung der gewonnenen Aufschliisse. 
zur Auswertung bei allen Gasen mindestens zwei Satze von Auf- 
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nahmen verwendet, deren Auswertung zeitlich weit auseinanderlag. Diese 
Siitze ergaben ibereinstimmend die spater zu besprechenden Ergebnisse. 
Es wurden nur solche aufgenommen, bei denen die oben besprochenen 
Mangel sicher nicht zu tibermaBbigen Fehlern Anlafb geben konnten. Die 
Genauigkeit wird mit etwa 50% nicht tberschatzt sein. 

Ergebnisse und Diskussion. Fig. 11 zeigt (Kurven links) die Resultate 
iiber die Gesamtausbeute, d. h. die Summe der Anregungsfunktionen aller 
Terme und der Jonisierungsausbeute beim EinzelstoB. (Uber die Aufteilung 
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Fig. 12. Die verwendeten Wirkungsquerschnitte. 


der Ausbeute in der Fig. 11 siehe spater.) Fir die StoSquerschnitte wurden 
die in Fig. 12 gezeigten Wirkungsquerschnitte verwendet. 

Die Geschwindigkeitsverteilung der Primiarelektronen hatte bei den 
Messungen eine Halbwertsbreite von 1,0 e-Volt. Diese Verteilung ist in den 
Kurven nicht eliminiert worden, um die Genauigkeit nicht herabzusetzen. 
Der mittlere Fehler der Ausbeuten ist etwa 20°, bezogen auf die Wirkungs- 
querschnitte der Fig. 15. 

Die Ausbeute setzt in He und Ne bei der Resonanzspannung sehr steil 
ein, um dann langsam, mit Buckeln bei den kritischen Potentialen, weiter- 
zusteigen. Argon dagegen zeigt einen gleichmaBigen Anstieg, in dem keine 
deutlichen Buckel nachzuweisen sind. Die absolute Ausbeute der Gesamt- 
anregung nimmt von He zu Arab. Daraus folgt fiir die Anregungsfunktionen 
einzelner Terme eine noch starkere Abnahme; denn die Zahl der Terme nimmt 
von He nach Ar zu. 

Uber der Ionisierungsspannung setzt in den drei Gasen ein starkerer 
Anstieg ein. Eine exakte Trennung von Anregungs- und _[onisierungs- 
ausbeuten konnte in dieser Arbeit nicht vorgenommen werden. Daher sind 
in den Figuren die Iouisierungswahrscheinlichkeiten nach den Messungen 
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von Smith!) mit eingezeichnet, deren Genauigkeit ahnlich oder gréBer als 
die der vorliegenden Messungen sein diirfte. Smith gibt lonen pro em Weg 
und mm Druck an. Seine Werte sind mit Hilfe der Wirkungsquerschnitts- 
kurven in Fig. 12 auf Stobausbeuten umgerechnet. 

Die mitgeteilten Messungen geben die bisher noch fehlenden Daten fiir 
die Berechnung der Diffusion von Elektronen im elektrischen Felde. Man 
kénnte z. B. die mittlere Energie der Elektronen im homogenen Feld be- 
mit den 


rechnen, ebenso die Wanderungsgeschwindigkeit. Zusammen 


Messungen von Smith mibte sich eine Be- 
CD 





stimmung der Ionisierungszahlen « ergeben. 
Die Ergebnisse, die fiir die Anregungs- 
Terme er- 


wahrscheinlichkeiten einzelner 


halten werden konnten, sind in den Fig. 11 








und 13 enthalten. Zunachst zeigt Fig. 11 die 
Aufteilung der Gesamtausbeute auf die ver- 
| schiedenen Anteilein He, Neund Ar. Ferner 
| zeigt Fig. 138 fiir He und Ne die Resultate, 
Gegen- 
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wesentlich ungenauer als die Gesamtaus- 
beuten bestimmt. Z. B. kann bei Ar (Fig. 11) 
nicht entschieden werden, ob die Anregungs- 
= funktion des kleinsten Sprunges 11,5 e-Volt 
in dem untersuchten Gebiet ein Maximum 
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noch weniger sicher. 

Die auffallendsten Ergebnisse sind die 
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Fig. 13. Anregungsfunktionen einzelner 
Terme und Termgruppen in He und Ne. 


Maxima, die in He und Ne stets einige 
Zehntel Volt iiber der Anregungsspanung 


auftreten. Bei Ne sind immer mehrere 
Terme ungetrennt zusammengefabt, und man kann nicht schlieBen, 
ob alle diese Maxima haben. Bei He dagegen sind wenigstens 


die ersten Terme einigermaben getrennt und das Maximum tritt bei allen 
auf. Sehr stérend ist allerdings bei 20,5 e-Volt (248) und 21,2 e-Volt (21P), 


') P. T. Smith, Phys. Rev. 36, 1293, 19380. 
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daB der dazwischenliegende Term 2°P (20,8 e-Volt) wohl auch angeregt 
wird und nicht von den anderen getrennt werden kann. 

Es gibt noch zwei Mittel, das Auftreten sehr langsamer Elektronen nach- 
zuweisen. Beide sind friiher haufig angewandt worden, um kritische Poten- 
tiale zu erkennen. Das eine ist die Aufnahme von Stromspannungskurven 
bei der Gegenspannung Null. Sind kleine Raumladungen im Stobraum 
vorhanden, so wird sich das Auftreten sehr langsamer Elektronen in einem 
Absinken der Kurve bemerkbar machen. (Dies gilt bei Helium, wo die freie 
Weglange langsamer Elektronen etwas kleiner ist als die der schnellen. Bei 
Argon herrschen andere Verhaltnisse.) Die in dieser Arbeit aufgenommenen 


Stromspannungskurven zeigen ein sehr deutliches Absinken bei 19,7, 20,6 
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Fig. 14. Hertzsche Differenzkurve in Helium Fig. 15, Anregungsfunktion der Linie 
bei 0,32€ mm Druck. 3888 A (23S — 33P) in He nach den 


Messungen von Hanle und Thieme. 
Ordinaten nicht vergleichbar ! 


und 22,8 e-Volt, nicht dagegen bei 21,2 e-Volt. Zu ahnlichen Resultaten 
kommen z. B. Franck und Knipping!). Die zweite Methode, die von 
Hertz?) stammt, mift im Prinzip die Steigung der Gegenspannungskurven 
im Nullpunkt. Diese Steigung ist im wesentlichen bestimmt durch die 
Zahl der auftretenden langsamen Elektronen. Die von Hertz veréffentlichte 
Kurve zeigt kein Maximum bei 21,2 e-Volt. Allerdings bricht sie gerade an 
dieser Stelle ab. Spiter hat Sponer®) eine Kurve veréffentlicht, die den 
Sprung bei 21,2 e-Volt sehr deutlich zeigt. Es besteht jedoch bei ihren 
Messungen die Méglichkeit, daf sie durch Raumladungen beeinfluBt sind. 
Wenn die ganz langsamen Elektronen durch Raumladung zurickgehalten 
werden, so werden die etwas schnelleren Elektronen die Form der Kurve 
bestimmen. So kann man erkliren, da in der Sponerschen Kurve der 
Sprung 21,2 e-Volt sich so deutlich markiert. In der vorliegenden Arbeit 

1) J. Franck u. P. Knipping, ZS. f. Phys. 1, 320, 1920. — *) G. Hertz, 
abenda 18, 307, 1923. — *) H. Sponer, ebenda 18, 249, 1923. 
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wurden ebenfalls solche Kurven gemessen unter Bedingungen, die siche 
wenilg von Raumladungen beeinflu{t waren, und es ergaben sich stets lany- 
same Klektronen bei 19,7, 20,5, 20,8 und 22,8 e-Volt. Die Spriinge 20.: 
und 20,8 e-Volt waren nicht immer getrennt; 20,8 war starker. Fig. 14 gib 
ein Beispiel einer solechen Kurve. 

Danach scheint es, dal die Anregungsfunktion von 19,7 und 20,8 e-Vol: 
ein starkes, 20,5 e-Volt ein schwacheres und 21,2 e-Volt gar kein Maximum 
in der unmittelbaren Nahe der Anregungsspannung haben. Es ergibt sich: 
somit folgendes Bild fir die Anregungsfunktionen der Heliumterme in de 
Nahe der kritischen Potentiale: 

Die Ausbeute des optisch erlaubten Ubergangs 11S — 21P (21,2 e-Volt 
steigt von der Einsatzspannung gleichmafig an und ibertnfft nach ein 
paar Volt die der anderen Terme. Aus anderen Versuchen!) ergibt sich, 
daf} bei héheren Spannungen (etwa 40 Volt) die Serie }P fast ausschlieBlich 
angeregt wird. Vielleicht gibt es ein kleines Maximum der Ausbeute zwischen 
Null und 1 Volt tber dem Einsatz, doch ist dies nicht wahrscheinlich. 

Der Ubergang 1 418 — 218 (20,5 e-Volt), der der Anregung einer Quadru- 
polschwingung entspricht, hat ein Maximum der Ausbeute innerhalb 1 Volt 
iiber der Anregungsspannung. Uber den weiteren Verlauf laBt sich aus den 
Messungen nichts sagen. Nach anderen Messungen wird er bei 40 e-Volt 
noch schwach angeregt. 

Der Interkombinationssprung 1 1S — 22S (19,7 e-Volt) hat ein scharfes 
Maximum der Ausbeute, etwa 0,4 Volt tiber der Anregungsspannung und 
einen darauffolgenden steilen Abfall. Bei héheren Geschwindigkeiten wird 
dieser Sprung nicht mehr angeregt. Der Ubergang 1 1S — 2?P (20,8 e-Volt) 
scheint sich ganz ahnlich zu verhalten wie der vorige. Auch seine Anregung 
wird schon wenige Volt tiber der kritischen Spannung sehr schwach. 

Fiir die héheren Serienglieder wird man Anregungsfunktionen erwarten 
kénnen, die den beschriebenen entsprechen. Die Anregungswahrscheinlich- 
keit diirfte von jedem Serienglied zum nachsten auf weniger als die Halfte 
sinken; das kann aus den Messungen optischer Anregungsfunktionen*) 
geschlossen werden. 

Das Auftreten eines Maximums der Ausbeute in der Nahe der An- 
regungsspannung ist mit elektrischen Methoden schon 6dfter beobachtet 
worden. Sponer§) stellt bei der Messung der Ausbeute in Quecksilber fest. 
dab der metastabile Ubergang 11S, — 2°P, ein sehr schmales Maximum 


1) Z. B.: J. H. Me Millen, Phys. Rev. 36, 1034, 1930. — *) Z. B.: 
O. Thieme, ZS. f. Phys. 78, 412, 1932. — *) H. Sponer, ebenda 7, 185.1921. 
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habe. Dymond?) hat die Anregungesfunktion von 1 1S — 23S (19,7 e-Volt) 
in Helium gemessen und findet ein ganz ahnliches Maximum, wie es hier 
festgestellt wurde. Allerdings berechnet er die Grébenordnung der Ausbeute 
etwa zehnmal kleiner. Das ist unschwer zu erkliren. Dymond hat ziemlich 
hohe Drucke und Stobzahlen verwendet. Dabei spielt die in dieser Arbeit 
festgestellte Behinderung der langsamen Elektronen wegen ihrer kleineren 
freien Weglange eme grofe Rolle, besonders da wegen der Form des Stoli- 
raumes die Verluste von vornherein grob sei mubten. Auberdem hat 
Dymond nicht sehr medere Stréme verwandt, so dal wohl auch kleine 
Raumladungen mitgewirkt haben. die Verluste an langsamen Elektronen 
zu vergrObern. 

Seiler (1. ¢.) hat bei dem Ubergang 14S, — 2 'P, (6,7 e-Volt) in Queck- 
silber ein sehr schmales Maximum bei der Anregungsspannung yefunden. 
Dali die Anregung von metastabilen Zustainden schmale Maxima bei der 
kritischen Spannung haben wird, ist in der Literatur verschiedentlich aus- 
vesprochen?). Auch bei Molekiilen wird Ahnliches erwartet. Durch die 
Uberlagerung der Anregung verschiedener Schwingungsniveaus wird man 
eine etwas grébere Breite bekommen. Eine Bestatigung erhalten Maier- 
Leibnitz und Sponer?’) beim Studium der Anregung des Interkombina- 
tionsitbergangs NIL, ~ 4 3X, in Stickstoff. 

Bei den Untersuchungen mut optischem Nachweis der Anregung kann 
man keine solehen Ergebnisse erwarten. Denn wm zu mebbaren Licht- 
intensitaten zu kommen, mub man mit relativ hohen Stromstarken arbeiten, 
so dab Raumladungen unvermeidlich sind. Auberdem ist dann die Anfangs- 
verteilung der Elektronenenergie recht breit. Wie leicht die Ergebnisse 
cerade aim Anfang der Anregungsfunktionen durch solche Effekte beeinflubt 
werden, zeigt Fig. 15. Die eine Kurve ist von Hanle*) aufgenommen, die 
zweite mit elmer sehr ahnlichen, nur etwas verbesserten Apparatur von 
Thieme ®), 

Als einziger hatte Michels®) aus der Untersuchung optischer Anregungs- 
funktionen in Helium ahnliche Maxima bei allen Termen dicht aber der An- 
regungsspannung erhalten. Er erhalt die Maxima durch eine rechnerische 
Korrektur, die er an seinen Ergebnissen anbringt. wn die Geschwindigkeits- 
verteilung der Elektronen zu eliminieren. Seine Resultate waren jedoch 
stark angezweifelt worden, vor allem wegen der Art der Auswertung. Un- 

1) E.G. Dymond, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 291, 1925. — #) Siehe 
z.B. J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch StoBe. 
— 8%) H. Maier-Leibnitz u. H. Sponer. ZS. f. Phys. 89, 431, 1934. — 
4) W. Hanle. ebenda 56. 94. 1929. — 5) O. Thieme, ebenda 78. 412, 1932. 
— ®) W.C. Michels, Phys. Rev. 36, 1362, 1930. 
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zweifelhaft sind nur die Maxima bei den Triplets, die auch bei den un 
korrigierten Kurven auftreten. Allerdings kann man aus diesen iiber ihr 
Lage nicht mehr aussagen, als bei den anderen optischen Messungen. 

Ein Vergleich dieser Resultate mit der Theorie ist nicht méglich, da all: 
bisherigen Rechnungen in solcher Nahe der Anregungsspannung sehr unsiche 
sind. Zur Deutung ist man also auf mehr oder weniger rohe Betrachtunge1 
angewlesen, wie sie z. B. von Seiler gemacht sind. Insbesondere wird man 
die steilen Maxima bei den Interkombinationsiibergingen durch einen Aus- 
tauscheffekt erklaren. Eine Anregung dieser Terme ist nur méglich, wenn 
das stobende Elektron mit dem Atomelektron ausgetauscht wird. Dieser 
Austausch ist aber um so wahrscheinlicher, je naher die Geschwindigkeit 
des Elektrons bei der Anregungsspannung liegt, und nimmt mit steigender 
Elektronengeschwindigkeit sehr rasch ab. 

Der Ubergang 14S — 2148 entspricht klassisch der Anregung von 
Quadrupolschwingungen. Dazu bedarf es einer Stérung des Elektronen- 
systems, die um so eher wirksam sein wird, je gréber die Dauer der Ein- 
wirkung des stobenden Elektrons ist. Die Stobzeit sinkt aber mit wachsender 
Klektronengeschwindigkeit, und deshalb kann man erwarten, dab auch 
dieser Ubergang bei kleinen Geschwindigkeiten ein Maximum der Ausbeute 
hat. Der optisch erlanbte Ubergang 4S —1!P wird bei hohen Geschwindig- 
keiten durch einfache Erregung von Dipolschwingungen angeregt. Man 
wird also einen allmahlichen Anstieg mit der Gesehwindigkeit verstehen 
kénnen. Doch ist nicht ohne weiteres einzusehen, warum bei diesem Uber- 
gang nicht auch ein Austauscheffekt bei kleinen Geschwindigkeiten sich 
bemerkbar machen sollte. Man hat es eben in Wirklichkeit nicht mit einer 
einfachen Uberlagerung verschiedener Anregungsprozesse zu tun, sondern 
mit emem Interferenzvorgang. So ist es sehr schwer, irgendwelche theoreti- 
schen Aussagen iiber die Grébe der Effekte unter verschiedenen Umstanden 
zu machen. 

Nachtrag. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtet LGhner!) aber 
Krgebnisse, die er mit einer anderen Methode erhalten hat. Seine Methode 
vestattet eine viel bessere Trennung der Anregung einzelner Terme. Lohner 
hat in jedem Gas nur bei einer Elektronengeschwindigkeit gemessen, so dat 
iiber den Verlauf der Anregungsfunktionen nichts ausgesagt werden kann. 
Die Werte der Gesamtausbeute, die Loéhner angibt, sind viel héher als die 
hier mitgeteilten. Eine Ubereinstimmung ist jedoch gar nicht zu erwarten, 
denn Lohner betrachtet nur Elektronen, die um relativ kleme Winkel 


abgelenkt sind, wihrend bei Vielfachstol alle Winkel gleichmabig erfabt 


werden. Nun ist es eine bei héheren Geschwindigkeiten oft beobachtete 


') H. Léhner, Ann. d. Phys. 22. 81, 1935. 
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Tatsache, dab die elastische Streuung viel gleichmibiger ist als die un- 
elastische. Die unelastische Streuung beschrinkt sich viel mehr aut kleine 
Winkel. Wenn bei kleinen Geschwindigkeiten dasselbe der Fall ist. miissen 
die von Léhner gemessenen Ausbeuten gréber sein als die hier angegebenen. 

Zusammenfassung. Die Gesamtausbeute beim Stob langsamer Elek- 
tronen in Helium, Neon und Argon wird mit Hilfe zweier Methoden bestimunt. 

Erste Methode: Elektronen bekannter Geschwindigkeit treten in einen 
vasertillten feldfreien StoBraum ein und diffundieren in diesem. Ein Teil 
von ihnen erreicht eimen Auffanger. Durch geeignete Gegenspannungen 
zwischen Stobraum und Auffanger wird erreicht, dab nur Elektronen, die 
keine Energie durch unelastische St6be erlitten haben, den Auffanger er- 
reichen kénnen. Der Auffangerstrom wird also geschwacht a) dadurch, dab 
Elektronen dureh seitliche und Rickdiffusion verloren gehen, b) dureh 
unelastische Stébe. Die Verluste a) kénnen durch Vergleichsmessungen 
unterhalb der Resonanzspannung bestimmt werden. Aus den Verlusten b) 
ergibt sich die Anregungswahrscheinlichkeit, wenn die Stobzahl bekannt ist. 

Zweite Methode: Uber der Ionisierungsspannung treten im Stobraum 
Jonen auf, die gréBtenteils den Auffanger erreichen und die Anwendung der 
ersten Methode unmoéglich machen. Aus der Betrachtung des Jonenstroms 
allein (grobe Gegenspannung!) und seiner Abhingigkeit von der Elektronen- 
stobzahl labt sich wieder die Ausbeute bestimmen. 

Die so erhaltenen Resultate iiber Gesamtausbeuten sind weitgehend frei 
von systematischen Fehlern, die durch Elektronenreflexion an den Metallen, 
durch Einfliisse der Wirkungsquerschnittsanomalien, durch die Winkel- 
verteilung bei der Streuung. durch kleine Raumladungen und ahniiches 
entstehen kénnen. Die Genauigkeit ist etwa 20%. Durch Hinzunahme der 
Messungen von Smith iiber Jonisierungswahrscheinlichkeit erhalt man die 
Trennung von Anregungs- und Jonisierungsausbeute. Damit sind alle Daten 
zur Betrachtung der Bewegung langsamer Elektronen im elektrischen Felde 
in diesen Gasen bekannt. 

Durch Betrachtung von Gegenspannungskurven in ahniicher Weise, 
wie es z. B. Seiler getan hat. gelingt es, wenigstens eine teilweise und quali- 
tative Aufteilune der Gesamtausbeute in die Anregungsfunktionen einzelner 
Terme zu erhalten (s. Fig. 13). Das wesentliche Ergebnis ist, dali man sehr 
hiufig scharfe Maxima der Anregungsfunktionen in unmittelbarer Nahe der 
Einsatzspannung findet. 

Die vorliegende Arbeit ist im [. Physikalischen Institut der Universitat 
GOttingen ausgefithrt. Fiir ihre Anregung und dauernde Férderung mochte 
ich Herrn Professor Dr. J. Franek sehr herzlich danken. Den Assistenten 


des Instituts danke ich fiir manechen Rat. 








Uber die Hyperfeinstruktur der Banden 
des Quecksilberhydrids. II. 


Von S. Mrozowski in Warschau. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 5. April 1935.) 


Es wurde die vor einigen Jahren vom Verfasser entdeckte komplexe Struktu 
der sichtbaren HgH-Bandenlinien bei verbesserten Beobachtungsbedingunge) 
untersucht, wobei die Beobachtungen auf ultraviolette Banden ausgedehni 
wurden. Es hat sich ergeben, daB im Bandensystem 2// — 2X die Bandenlinien 
eine vierfache Struktur haben, und dai die vier Komponenten den vier gerad- 
zahligen Hg-Isotopen 204, 202, 200 und 198 zugeschrieben werden miissen. Im 
Falle des ?X1 —-?2-Bandensystems werden fiinf angeniihert dquidistante 
Komponenten beobachtet, wobei die fiinfte Komponente an der Stelle des 
Quecksilberisotops 196 gelegen ist. Die GréBe der Aufspaltungen gehorcht nicht 
den tiblichen Isotopenformeln; nach Abziehen des Rotations- und Schwingungs- 
effektes bleibt eime Isotopenverschiebung iibrig, deren GréBe von der Schwin- 
gungsquantenzahl des *//-Zustandes unabhingig ist und fiir verschiedene 
Bandenlinien, die den Ubergiingen nach den Schwingungsniveaus 0, 1, 2 und 3 
des unteren *2-Zustandes entsprechen, eine monoton anwachsende Zahlenreihe 
darstellt. Die Intensitiitsverhiltnisse der Komponenten sind in beiden Banden- 
systemen verschieden und den Isotopenkonzentrationen nicht proportional, es 
treten sehr starke Abweichungen hervor, die nach der Meinung des Verfassers 
durch Aufspaltung der den ungeradzahligen Hg-Isotopen 201 und 199 ange- 
hérenden Bandenlinien in mehrere Komponenten erklirt werden kénnen. 


Der Verfasser!) hat vor einigen Jahren die Struktur der Bandenlinien 
des Quecksilberhydrids mittels einer hochauflésenden Apparatur untersucht 
und gefunden, dali die Linien des Bandenzuges (0, 0), (0, 1), (0, 2) und (0, 3) 
des */7/, > *2-Teilsystems aus je vier aquidistanten Komponenten  be- 
stehen. Wegen der langen Expositionsdauer und der damit verbundenen 
Schwierigkeit der Aufrechterhaltung einer konstanten Temperatur der 
Lummer-Gehrekeschen Platten wurde die maximale Auflésungskratt 
nicht erreicht und die Komponentenabstaénde konnten nur mit relativ 
klemer Genauigkeit ausgemessen werden. Es hat sich ergeben, dah die 
untersuchten Bandenlinien (es wurden der klemen Dispersion des benutzten 
Glasspektrographen wegen nur die weiter von den Bandenkanten gelegenen 
Linien getrennt beobachtet) in allen vier Banden angenahert gleiche Auf- 
spaltungen von ungefahr 0,1 em haben. Da die absolute Grobe und die 
Konstanz dieser Aufspaltungen dem Verfasser nicht in Ubereinstimmung 


mit den tiblichen bandenspektroskopischen Isotopenformeln zu sein schienen, 


') S$. Mrozowski, ZS. f. Phys. 72, 776, 1931 (1); vgl. auch Acta Physica 
Polonica 1, 123, 1932. 
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wurde die Vermutung ausgesprochen, dali man es hier mit einer neuen 
Erscheinung zu tun habe, die ein Analogon zur in Atomspektren bekannten 
Hyperfeinstruktur ware. Ohne eime endgiiltige Stellung einzunelimen, 
wurde darauf hingewiesen, dab die komplexe Struktur von der dureh die 
Anwesenheit der magnetischen Momente des Protons und der Kerne der 
ungeradzahligen Quecksilberisotopen bedingten Aufspaltung der Banden- 
linien, oder von der Verschiedenheit der elektrischen Beschaffenheit der 
Kerne der Hg-Isotopen (der in) Atomspektren sogenannte elektrische 
[sotopenverschiebungseffekt) stammen kann. 

Fast gleichzeitig (wahrscheinlich sogar etwas frither) hat auch Ryd- 
berg!) die komplexe Struktur der He H-Bandenlinien festgestellt. Er hat 
die ultravioletten Banden (2,1) und (3,2) des *//,, > *2-Teilsystems in 
der dritten Ordnung eines groben Gitters untersucht und vefunden, dab 
simtliche Limen in vier Komponenten aufgespalten sind und dab die 
hbeobachteten Komponentenabstande mit den aus den tiblichen Isotopen- 
formeln berechneten iibereinstimmen. Etwas spater hat Hulthén?) in 
Anlehnung an eine Diskussion tiber die zu erwartende Grébe der durch 
den Kernspin hervorgerufenen Aufspaltungen der Linien in Bandenspektren 
darauf hingewiesen, dab der Verfasser bei der Berechnung des Lsotopie- 
effektes die tibiche angenaiherte Formel angewandt hatte. Wenn man die 
korrekte Birgesche Formel, die im Fall des wenig stabilen normalen ?2’-Zu- 
standes des Hy H-Molekiils von der angenaherten Formel stark abweichende 
Resultate ergibt, verwendet, so findet man eine ganz verniinftige Uberein- 
stimmung zwischen den Daten des Verfassers und den bereehneten Aut- 
spaltungswerten, so dal es nach der Memung von Hultheén keine Not- 
wendigkeit giibe, die vom Verfasser gefundene komplexe Struktur der 
Linien des Bandenzuges (0.0)... (0,3) als eine neue bandenspektroskopi- 
sche Erschemung zu deuten. 

Daraut hat der Verfasser erwidert?), dali die Intensitatsverteilung in 
den einzelnen Liniengruppen stark von den Astonschen Isotopenkonzen- 
trationen abweieht. so da’ man trotz der Ergebnisse der Hult henschen 
Rechnungen geneigt sein miisse, die komplexe Struktur der Hg H-Banden- 
linien als eine neue Erscheinung anzusehen. Da aber das Tatsachenmaterial 
zu sparlich und zu wenig genau war, um die Frage endgiiltig zu klaren, 
mubte abgewartet werden, bis genauere Untersuchungen durehgefithrt 


wirden. 


') R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 74. 1931. — 7) E. Hulthén, Nature 
129. 56, 1932. — 3) S. Mrozowski, ebenda 129, 399, 1982. 
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Inzwischen hat der Verfasser?) nach eimer Hyperfeinstruktur im 
Bandenspektrum des OH-Molekiils gesucht und festgestellt, dab die An- 
wesenheit des Protonenspins keine beobacht bare (= 0,07 em~) Aufspaltung 
ergibt. Daraus wurde veschlossen, dal im Fall der Hg H-Banden die gefundene 
Komplexitét der Linien nicht von dieser Ursache stanmnnen konnte. Erst 
vor kurzem, als dank eier Unterstiitzung des Nationalkulturfonds dem 
Verfasser ein grober Spektrograph zur Verfiigung gestellt wurde, konnten 
die Untersuchungen des HgH-Bandenspektrums wieder aufgenommen 
und bei verbesserten Beobachtungsbedingungen 
durchgefiihrt werden. 

Als Lichtquelle wurde eine stark gekiihlte 


Quecksilberbogenlampe angewendet, die seit 





langem vom Verfasser?) benutzt wurde. Sie ist 
in der Fig. 1 dargestellt, wo 4 und B eiserne 
—U wassergekiihite Elektroden bedeuten, die mittels 
Picein angekittet sind. Die tibrigen Teile sind 
aus Quarz hergestellt, wobei ein Fenster O durch 
den Wassermantel hindurch in die Mitte des 


Bogens eingelassen ist. Das Ende des Rohres, 











in dem das Fenster O angebracht ist, ragt aus 





dem Wassermantel heraus und kann nach Be- 
darf an eine Vakuuwmapparatur angeschlossen 
werden. Die Elektrode B ist ain Ende durch- 
bohrt, um die Beobachtung des Bogens lings 


der Achse von oben dureh das Fenster F’ zu er- 





moglichen. Das Fenster F wird elektrisch ge- 


heizt, um die Kondensation des Quecksilbers 


Fig. 1. 


zu vermeiden; dazu ist zwar die Heizung 
nicht unbedingt noétig, jedoch war es unbequem, nach einem entsprechenden 
Wasserstoffdruck, bei dem keine Kondensation eintritt, jedesmal zu suchen. 
Die StrOémungsrichtung des Kiihlwassers ist in der Fig. 1 durch Pfeile 
bezeichnet. 

Wenn der Quecksilberbogen in emer Wasserstoffatmosphare brennt, 
so emittiert nur der obere Teil des Bogens das Hg H-Spektrum, weil der 
Wasserstoff vom unteren Teil des Bogens infolge des starken nach oben 
verichteten Quecksilberdampfstromes weggepumpt wird. Um die volle 


Linge des Bogens auszunutzen und die Intensitat des Hey H-Spektrums zu 


') S. Mrozowski, Acta Physica Polonica 3, 235, 1933. — *) S. Mrozows- 
ki, ebenda 3, 447, 19384. 
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erhéhen, wurde oberhalb der Kathode ein Réhrehen FR eingefiihrt, durch 
welches Wasserstoff in den Bogen eingelassen wurde. Es geniigte, das 
26hrehen mit dem oberen Teil des Bogens zu verbinden, wn einen konstanten 
Kreislauf des Wasserstoffs zu erhalten; es war aber vorteilhafter, noch 
auber diesem Kreislauf langsam immer neuen Wasserstoff mittels eines 
veheizten Platinpalladimmréhrchens einzufiihren und es langsam abzn- 
pumpen, weil dann das Hg H-Spektrun mit grobter Reimheit hervortrat. 
Der Bogen brannte bei ungeféhr 3 Amp. Stromstarke: das Hg H-Spektrum 
wird unter diesen Bedingungen sehr intensiv, die Erhéhung der Stromstirke 
vergréBert die Intensitaét der Quecksilberlinien, das Hg H-Spektrum wird 
aber dabei fast gar nicht verstirkt. 

Als hochauflésende Apparate wurden zwei Lumimer-Gehrekesche 
Platten benutzt. Die Grobzerlegung des Spektrums geschah muittels eines 
mit besonders lichtstarker Optik ausgeriisteten groben Quarzspektrogra phe. 
von Hilger (large Interchangeable Spectrograph, 1.5m Fokallainge). 
Es wurden Ilford Golden Iso Zenith-Platten benutzt. Die Aufnalimen 
dauerten etwa 15 Minuten und mehr, in keinem Fall aber itiberstieg die Ex- 
positionsdauer 45 Minuten. Wegen der kurzen Expositionsdauer bereitete 
die Erhaltung der Temperaturkonstanz der Lummer-Platten keine gréberen 
Schwierigkeiten, so dal das theoretische Auflédsungsvermoégen erreicht wurde. 
Es wurden auch Aufnahmen mittels eines mit emer Al-Schicht bedeckten 
Fabry-Perot-Etalons von 7mm und 16mm Plattenabstand gemacht. In 
diesem Fall betrugen die Expositionszeiten eimige Sekunden. Es hat sich 
dabei ergeben, dai nur un langwelligen Teil des He H-Spektrums der dickere 
Fabry-Perot-Etalon der Lummer-Platte etwas iiberlegen ist. 

Es wurden mehrere Banden des ?// — ?2-Systems und zwei Banden 
des 7X1 —. ?X- Systems analysiert. Im ganzen 7/7 — 72-System haben alle 
Bandenlinien eine ahnliche Struktur: vier &4quidistante Komponenten, von 
denen die zwei mittleren die starksten, die langwelligste die schwachste ist. 
In den Fig. 2 und 3 sind zwei stark vergréberte Ausschnitte der Original- 
autnahme wiedergegeben. Die Fig. 2 stellt einen Teil der (0, 0)-Bande, die 
Fig. 3 den kurzwelligen Teil der (0, 2)-Bande des 7//,,, + #2-Teilsystems 
dar. Einige nichtiitberlagernde Bandenlinien sind durch Pfeile markiert, 
die Linienbezeichnung ist den Arbeiten von Hulthén?) entnommen. 

Da die Komponenten angenahert aquidistant sind, so wurden nur die 
Abstiinde der zwei starksten mittleren Komponenten sorgfaltig mittels 


eines Komparators ausgemessen, wobei die Messungen an einer Linie viel- 





1) k. Hulthén,. ZS. f. Phys. 32. 32, 1925: 50, 319, 1928. 
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fach wiederholt und die Ergebnisse gemittelt wurden. Daraus wurden be 
Beriicksichtigung der nach der Bae yerschen Formel berechneten Dispersic 1 


der Liummer-Platten die Kotmponentenabstinde in Wellenzahlen berechnet 
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Fig. 2. 


und in den Diagrammen Fig. 4 und 5 als Kreise eingetragen. Selbstverstand- 
lich wurden zu den Messungen solehe Bandenlinien herangezogen, die nicht 
von anderen schwachen Bandenlinien iiberlagert sind. Fi Aufspaltungen, 

die kleiner als 0.1 cm! sind, sind die Meb- 


ergebnisse 1m Fall der diinneren Lummer- 
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riicksichtigt wurden. 





Die den vom Verfasser friiher unter- 
suchten Bandenlinien entsprechenden Aut- 
spaltungswerte sind in Fig. 4 von ge- 
strichelten Linien umgeben. Sie schwanken 
z . a ; von 0,082 bis 0.115 em, und wenn man 
z ’ 2 die kleine Genauigkeit der friiheren Mes- 
sungen des Verfassers (1) beriieksichtigt, 
ist es leicht verstandlich. warum = eine 
angeniherte Konstanz der Auftspaltungen 
vefunden wurde. Die Konstanz war aber, wie die genaueren Untersuchungen 
vezelut haben, sehembar. 

Es ist aus den Diagrammen ersichtlieh, dab die Aufspaltungen in jeder 


Bande in der Riehtung nach kurzen Wellenlaingen hin wachsen: der Zuawachs 


ist genau demjenigen gleich, den man aus der itiblichen lsotopenforme! 
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fir den Rotationseffekt Ay = (9? —1)-1 2(0o—1)-¥,,  erhalt, 
wenn man 9 fiir zwei Quecksilberisotope, die um zwei Kinheiten verschiedene 
Massen haben, berechnet (9 = 0,000025). Die in Fig. 4 und 5 gezeichneten 
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rot 
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Geraden sind mit der entsprechenden Neigung eingetragen. Wenn man die 
in Fig. 6 dargestellten, von Aston gemessenen Konzentrationen der Queck- 
silberisotope betrachtet, so ist es véllig klar, dab die beiden starksten Kom- 
ponenten den Isotopen 202 und 200 zugesechrieben werden miissen. Die den 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 95. 36 
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veradzahligen Hy-lsotopen entsprechenden Hy H-Bandenlinien miissen ein 
fach sein, weil diese Quecksilberisotope keine Kernmomente haben?) und de: 
Protonenspin keine Aufspaltung der Bandenlinien hervorrufen kann (s. oben) 

In der Fig. 4 und 5 bemerkt man in mehreren Banden eine interessant: 
Anomatlie, die auf einer Abweichung der Mebwerte fiir grébere Rotations. 
quantenzahlen von der Geraden nach héheren Wellenzahldifferenzen hi 
beruht. Ob dieser Anomatlie eine reelle Existenz zuzuschreiben ist, ist schwer 
zu beantworten, weil die Messungen im Fall héherer Bandenlinien infolge 
der relativ kleinen Intensitaét dieser Linien auch weniger genau sind. 

Da die Verinderlichkeit der Aufspaltungswerte innerhalb einer Bande als 
normaler Rotationsisotopieeffekt gedeutet werden kann, so kann die Ro- 
tationsaufspaltung abgezogen werden. Die Aufspaltungswerte, die nach der 
Subtraktion bleiben (horizontale ausgezogene Linien), kénnen nicht als 
normale Schwingungsisotopieeffekte gedeutet werden. Man hat es also hier 
mit einer neuen Erscheinung zu tun, die Isotopenverschiebung genannt sel. 
Uin die Grobe der neuen Aufspaltung zu bestimmien, mub noch der normale 
Schwingungseffekt beriicksichtigt werden. Die Sechwingungsisotopieeffekte 
wurden mittels der Birgeschen Formel?) berechnet, indem fiir den ?/7,,,- 
Zustand «,@, = 40 angenommen wurde. Die Ghieder dritter Ordnuny 
wurden nur ftir den 22-Zustand beriicksichtiet, indem aut Grund der 
Hulthenschen Daten?) y, @, -4 berechnet wurde. Die Ergebnisse der 


Rechnungen sind in em! in der Tabelle 1 dargestellt. 


Tabelle 1. 








er 0 2 3 2/1, \" 0 1 2 21, 
0 O,0083  0,0552 0 O,0087 0.0562 

1 —0,0154 0,071 1 —0,0134 0,076 

2 0.0265 0.0202 0,091 2 | — 0,0255 0),0655 

3 — 00,0208 2s 


te 


Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, weichen die erhaltenen Zahlenwerte 
von denen, die von Rydberg (lL. ¢.) und Hultheén (1. ¢.) vor emigen Jahren 


angegeben worden sind, ab4). Wenn man die Zahlenwerte der Tabelle 1 in 


') Vel. z. B.S. Mrozows ki. Bull. Acad. Pol. 1931, S$. 489; ZS. f. Phys. 78. 


S26, 1932. — *) Siehe z. B. W. Jevons, Report on Band-Spectra of Diatomic 
Molecules, Cambridge 1932, Formel 126b, $8. 213 und Tabelle der Banden- 
konstanten. — %) Ek. Hulthén, ZS. f. Phys. 50, 319, 1928 — 4) Wie mir 


Herr Prof. Ek. Hulthén freundlicherweise berichtet hat. ist von ihm und von 
Herin Rydberg ein Fehler bei der Berechnung des Schwingungseffektes ge- 
macht worden. 
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len Diagrammen Fig. 4 und 5 beriicksichtigt, so bleiben recht grobe Auf- 
paltungswerte (schraffierte Rechtecke) ibrig, die von den tblichen Ro- 
cations- und Schwingungsisotopieformeln nicht wiedergegeben werden. 
Die erhaltenen Isotopenverschiebungen sind fiir verschiedene Banden in der 
labelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 











wre 0 l *Th), es 0 1 2 2s), 
0 | 0,0665 0,0675 0 | 0,069 0,072 

1 | 0,0755 1 | 0,082 0,080 

2 0,084 0,082 2 | 0.0875 0,087 

3) 0,094 2y 

23 


Die Isotopenverschiebung ist innerhalb der Mebgenauigkeit von der 
Schwingungszahl des 7//-Zustandes unabhangig und wachst mit der Schwin- 
cungszahl des unteren?2-Zustandes. Alle Isotopenverschiebungen scheinen 
tir das 7/7, > ?2-Teilsystem ein wenig grober zu sein. Was den Zahlenwert 
iiir das héchste Schwingungsniveau des 72X-Zustandes betrifft, so ist er auf 
Grund der Ausmessung einer einzigen diffusen Linie (Q, 8) erhalten und kann 
deshalb keinen Anspruch auf Genauigkeit haben. 

Ks entsteht die Frage, was fiir eme Erscheinung die gefundene Isotopen- 
verschiebung darstellt. Wie oben gesagt wurde, weisen die Ergebnisse der 
Messungen darauf hin, dai die vier aquidistanten Komponenten den vier 
veradzahligen Quecksilberisotopen zuzuschreiben sind. Warum die Inten- 
sitatsverteilung von den Isotopenkonzentrationen abweicht und welche 
Komponenten den ungeradzahligen Isotopen entsprechen, wird weiter 
unten ausfithrlich diskutiert werden. Es ist tiber die Atomspektren seit 
eigen Jahren bekannt, dal fast in allen Elementen verschiedene Isotope 
vegeneinander verschobene Linienspektren emittieren. Diese Verschiebung 
ist im Fall schwererer Elemente mit der Verschiedenheit der Struktur des 
die Kerne umgebenden elektrischen Feldes verbunden und wird deshalb 
elektrische Isotopenverschiebung genannt. Die Isotopenverschiebung ist in 
den Fallen betrachtlich, wo man es mit Termen, die s-Elektronen enthalten, 
zu tun hat, weil die s-Elektronen in der Nahe des Kernes verbleiben und die 
Unregelmabigkeiten des Feldes auf sie am stirksten einwirken. So erreicht 
die Isotopenverschiebung in eimigen Fallen recht grobe Werte, z. B. findet 
man im Fall der Quecksilberresonanzlinie 2537 A fiir die Isotope 202 und 200 
Avy = 0,.16em-?. Da die im HgH-Spektrum gefundene Aufspaltung un- 


vefihr zweimal kleiner ist. hat der Verfasser darauf hingewiesen (1), dab 
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man versuchen kénnte, die neue bandenspektroskopische Erscheinuny a 
eine analoge elektrische Isotopenverschiebung anzusehen. Dieser Aj 
schauung stehen aber verschiedene Schwierigkeiten 1m Wege: erstens is 
das fiuBere Elektron im unteren 72-Zustand des Hy H-Molekiils kein s 
sondern ein po-Elektron und das letztere hat eine viel geringere Wahrscheu 
lichkeit, in der Nahe des He-Kerns zu verbleiben. Zweitens wachst die 
fundene Lsotopenverschiebung mit der Schwingungsquantenzahl an: da ab: 
bei der Dissoziation des He H-Molekiils das dubere Elektron zum Wasser- 
stoftfkern iibergeht, so wachst mit der Schwingungszahl die Wahrscheinlich 
keit stark an, dab sich das Elektron in der Nahe des Protons befindet. 
[ii allyemeinen ist die Frage recht kompliziert ; nicht minder kompliziert 
ist die Frage der Nichtiibereinstimmung der Intensitatsverteilung in einer 
Komponentengruppe mit den Aston- 
schen Isotopenkonzentrationszahlen. In 
Fig. 6 sind die Astonschen Ilsotopen- 
konzentrationen!) dargestellt. Darunter 
sind in Fig. 7 mehrere mittels emes Moll- 
} schen Mikrophotometers Typ B erhaltene 
| Schwarzungskurven der der (0, 0)-Bande 
des */7,,, >?X-Teilsystems angehorenden 
Linien zusammengestellt?). Dab die er- 


haltenen Kurven so glatt erscheinen, riilirt 

















204 202 201 200 199 198 96 «© daher, dab die Vergréberungen, die photo- 
metriert wurden und deren Abbildungen 


— z. B. in Fig. 2 und 3 dargestellt sind, 
bei unscharfer Einstellung des Mikroskops erhalten wurden. In dieser 
Weise wird der EinfluB des Plattenkornes weitgehend elimimiert. Es zeigt 
sich, dab im allgemeinen der Intensitétsverlauf in verschiedenen Linien 
ihnlich ist, die genaue Betrachtung der Kurven erlaubt aber, einige recht 
kleine Untersehiede zu entdecken. Ob diese Unterschiede reell sind, kann 
nicht entsechieden werden, weil kleine Unregelmabigkeiten der Platten- 
beschaffenheit dabei eine grobe Rolle spielen kénnen. So erscheint z. B. dee 
dritte (200)-Komponente von groben Wellenlingen an gerechnet un Ver- 
gleich zur zweiten (202) viel starker in den R-Zweigen, fast gleichstark 
in den Q-Zweigen. Auf mehreren Mikrophotometerkurven kénnen Spuren 


einer fiinften (kurzwelligsten) Komponente bemerkt werden, doch ist wegen 


') FLW. Aston, Mass-Spectra and Isotopes. London 1933, S. 122. 
*) Andere Mikrophotometerkurven wurden in einem vorliufigen Bericht in Bull. 
Acad, Pol. 1935, S. 24 angegeben. 
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ler Moglichkeit einer Uberlagerung sehr schwacher Bandenlinien die Frage 
jecht mit Sicherheit zu entscheiden. 


Kine Betrachtung der Negative zeigt, dab die vierte (198)-Komponente 


jel breiter und verschwommener als die iibrigen ist; dies tritt besonders 


R, 20 Ry 23 


Qy 24 h, 19 


oe 
FI——— > Vr 


Fig. 7. 


auffallend in den (0,1)- und (0,2)-Banden des 2//,,, — ?2-Teilsystems 


hervor, weil die Aufspaltungen vielleicht dort relativ klein sind. Dab die 
Schirfe der Komponenten in diesem Bandenzug nach groben Wellenlangen 
abnimunt (was auch frither beobachtet wurde, I), ist wahrscheinlich wenigstens 


teilweise mit der Verringerung des Auflésungsvermégens der Lumier- 
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Platten verbunden. In der Gegend von 28300 cmt tritt eine Gruppe v 
starken Bandenlinien hervor, die eine fiinffache Struktur haben: zy 
starke Komponenten (in Distanz von et wa 0,142 cm), die von dreischwach 
begleitet sind (siehe Fig. $8, in der eine Mikrophotometerkurve  d; 
28331,.2 cm-!-Linie dargestellt ist). Da meines Wissens diese Linien bishe: 
nicht eingeordnet wurden, entsteht der Zweifel, ob sie dem Bandensyster, 
2/7] — 2X angehodren, besonders deshalb, weil ihre Struktur den Bandenlini: 
des 721 —-?2-Systems auffallend ahnlich ist. 
Bei der Betrachtung der Mikrophotometerkurven Fig. 7 ist die groliv 
Tiefe der Liicken zwischen den drei stirksten Komponenten auffallend. 
Nach Fig.6 sind jedoch die den ungerad- 
zahligen Quecksilberisotopen zugehorigen Ban- 
denlinien in diesen Liicken zu erwarten. [Es 
werden dagegen nicht die kleinsten Spuren 
der entsprechenden Komponenten entdeckt, 
obwohl in einigen Banden des 7/7, — ?2- 
Teilsystems sehr grobe Aufspaltungen hervor- 


treten und die zwischen den Haupt komponenten 


A A\ gelegenen zusitzlichen Komponenten dank dem 

/ a sehr hohen Auflésungsvermégen der Lummer- 
mM Platten in diesem Spektralgebiet mit Sicher- 
aaa heit festgestellt werden kénnten. Ein analoges 

ene Ausfallen der den ungeradzahligen Isotopen 

Fig. 8. zugehdrenden Komponenten wurde — von 


Svensson?) im Cadmiumhydrid beobachtet. 
Es entsteht die Frage, ob es eine Regel gibt, die die Emussion der 
Banden derjenigen HgH-Molekiile, die von Null verschiedene Kern- 
momente haben, verbietet. Dies dirfte ganz unwahrscheinlich sein, weil 
erstens kein Grund fiir das Bestehen eines solehen Verbots einzusehen ist, 
zweitens weil Molekiilspektra bekannt sind, die gegen ein soleches Verbot 
verstoben (z. B. BiH), und drittens weil die Intensitaiten der beiden kurz- 
welligen Komponenten relativ zu hoch sein wiirden, wenn die Intensititen 
den Jsotopenkonzentrationen proportional sein sollten. Deshalb ist) der 
Verfasser geneigt, die ungeradzahligen Quecksilberisotope als fiir die anomale 
Intensitatsverteilung verantwortlich anzusehen. 
Man kénnte dureh Analogie mit der bekannten Erschemung in Atom- 


spektren versuchen, die Annahme zu machen, dab die Isotopenverschiebung 


'y KE. Svensson, Nature 131. 2&8. 1933. 
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ne Uberlagerung der beiden ungeradzahligen Isotope 201 und 199° ent- 
orechend mit den 200- und 198-Lsotopentinien bewirken soll. Dann miibten 
ber die zweite und vierte Komponente fast gleich intensiv erscheinen 
29%) und 16 + 10 = 26%), was nicht beobachtet wird: auch wiirden sich 
ie beiden kurzwelligen Komponenten bet hohen Rotationsquantenzahlen 
erbreitern, weil der Rotationseffekt fiir die ttbereinandergelagerten Isotopen- 
‘inien verschieden ist. Wahrscheinlich spalten die den ungeradzahligen 
Queeksilberisotopen entsprechenden Bandenlinien wegen der Anwesenheit 
der magnetischen Momente der Queeksilberatomkerne in mehrere Kompo- 


nenten auf, und aus der Uberlagerung dieser Komponenten mit den einfachen 


>. el a ; ils Mas a . ; 
Bandenlinien, die den geradzahligen Isotopen > * & & 
entsprechen, wird die anomale Intensitits- ce <c¢ &¢ ¢ © 
verteilung erhalten. Diese Auffassung scheint | | | | 


durch die Ergebnisse der Untersuchung 
des 721 —.?3-Bandensystems gestiitzt zu 
werden. 

Es wurden zwei Banden des 2727 — 27Y- 
Systems untersucht, namlich die 2950- 
und 3058 A-Banden. In der Fig. 9 ist ein 
Teil der Aufnahme der Bande 3058 A 
wiedergegeben. Jede Linie im 71 —- 22~- 


System besteht aus fiinf angenahert aqui- 





distanten Komponenten, von denen die 
zweite und die gleichstarke dritte (von Fig. 9. 

langen Wellenliangen an gerechnet) ein 

Dublett bilden, an das sich die iibrigen, viel schwacheren angendhert unter- 
einander gleich intensiven Komponenten (die vierte ist die stirkste) an- 
schlieBen. Bemerkenswert ist, dab, obwohl im Fall der dickeren Lummer- 
Platte die aufeinanderfolgenden Ordnungen in Beritthrung kommen, die 
Komponenten nicht vollig getrennt erscheinen. Es bleibt ein kontinuier- 
licher Hintergrund zwischen den Komponenten bestehen, der die Kompo- 
nenten miteinander verbindet, was im voOlligen Kontrast mit der Tiefe der 
Liicken in der in grébter Nahe gelegenen (2, 1)-Bande des 7/7, — ?2-Teil- 
systems ist. 

Die Dublettabstinde wurden ausgemessen und die Ergebnisse sind in 
Fig. 10 dargestellt. Es werden in beiden Banden Gerade von derselben 
Neigung erhalten, wie im ?// —- 72-System gefunden wurde. Es tritt aber 
im langwelligen Teil der 3058 A-Bande eine interessante Abweichung auf, 


die nach der Ansicht des Verfassers durch eine Hiniitberwanderung einer 
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fremden Komponente (z. B. der ungeradzahligen Hg-Isotope) iiber d. 
Dublett vielleicht erklart werden kann. Nach Beriicksichtigung des Rk 
tationseffektes bleiben Autspaltungen von 0,154 und 0,131 em? brig, vo 
denen noch der Schwingungseffekt abgezogen werden muh, um die Gro! 
der [sotopenverschiebung zu finden. Wenn die frither angenomme 
Znuordnung der Banden als (0, 0)- und (0, 1)-Banden richtig ist, dann wi: 
die Lsotopenverschiebung ungefahr 0,145 und 0,147 em-!, also zweimnal grébicr 
als in dem ?// —?2-System. Eine so starke Aufspaltung, die grobtenteil 
dem oberen #2 7-Zustand zugehodren soll, ist wenig wahrscheinlich, deshat!!) 


ist es wahrscheinlicher, dab dic 














O16 i r ’ ne 
: — Zuordnung der Schwingunes- 
Sf ‘ 3)) 7: T 4 2s" y 
‘. o0| —__|_— | Lf quantenzahl Null dem *21-Zu- 
S P —» stand nicht korrekt ist. 
& 7 
a }—- < - — - ° 
S G02 oe Das Hervortreten emer neuen 
fiinften Komponente im 72! 
010 
, 32000 37000 74000 . Se ee 
onan” X'-Bandensystem und di 
Fig. 10. vollige Verschiedenheit der In- 


tensitats-Verteilung in emer 
Komponentengruppe in beiden  untersuchten Bandensystemen scheint 
die Annahme des Verfassers zu stiitzen, dab die Bandenlinien der un- 
veradzahligen Quecksilberisotope aufgespalten sind, d.h. dab sie eine 
wahre Hyperfeinstruktur zeigen. Hulthén!) hat die Frage der miglichen 
Hyperfeinstruktur der Bandenlinien diskutiert und gezeigt, daB schon fiir 
recht kleine Rotationsquantenzahlen eime Entkopplung des Kernspins 
von der Molekiilachse eintreten mub, indem der Kernspin sich bei groben 
Rotationsquantenzahlen gegen die Rotationsachse einstellt. Hulthén hat 
die Kopplung zwischen dem Kernspin und dem Bahndrehimpuls betrachtet 
— im Fall der 72-Zustinde gibt es dagegen eine Kopplung zwischen dem 
Kernspin und dem Elektronenspin [der sich gegen die Rotationsachse 
einstellt — Fall b von Hund], die eine von der Rotationsquantenzahl unab- 
hingige Hyperfeimstruktur ergeben mub. Da der Kernspin im Fall der 
27/-Terme schon bei kleinen Rotationsquantenzahlen sich von der Molekiil- 
achse entkoppelt (besonders im Falle des */1,),-Terms, da in diesem Fall das 
magnetische Moment des Elektronenspins mit dem Bahnmoment des Elek- 
trons sich kompensiert), so ist es verstandlich, warum in allen Banden 
desselben Systems die Linien, unabhingig von der Rotationsquantanzahl, 


cleiche Struktur aufweisen. 


'y Ek. Hulthén, Nature 129, 58, 1932. 
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Uber die Hyperfeinstruktur der Banden des Quecksilberhydrids. II. 537 


Die Anwesenheit einer Hyperfeinstruktur im Bandenspektrum des 
Quecksilberhydrids wird durch die oben angegebenen Betrachtungen 
nahegelegt, jedoch nicht bewiesen. Wenn die vorliegende Arbeit unter einem 
diesbeziiglichen Titel erscheint, so geschieht dies nur aus dem Grunde, 
weil die friihere Ver6éffentlichung des Verfassers, deren Weiterentwicklung 
die vorliegende Arbeit darstellt, vor einigen Jahren unter demselben Titel 
erschienen ist. Es ist aber aus dem vorhergehenden klar, daf als Haupt- 
ergebnis dieser Arbeit die Feststellung einer neuen bandenspektroskopischen 
Kirscheinung — einer sogenannten Isotopenverschiebung angesehen werden 
mul. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. C. Bialobrzeski, méchte 
ich auch an dieser Stelle fiir das Interesse an dieser Arbeit und wertvolle 
Unterhaltungen herzlichst danken. Herrn Prof. E. Hulthén bin ich fir 
sehr interessante briefliche Diskussionen der hier behandelten Fragen zum 
besten Dank verpflichtet. Meme tiefe Dankbarkeit gebiihrt auch dem 
Nationalkulturfonds, der durch das Anschaffen des grofen Quarzspektro- 


vraphen die vorliegenden Untersuchungen ermdglicht hat. 


Warschau, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


Nachtrag bei der Korrektur. Gelegentlich eines Aufenthaltes in Kopen- 
hagen konnte ich die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit Herrn Prof. 
N. Bohr vorlegen, welcher freundlicherweise auf folgende Deutungs- 
méglichkeit hinwies: Das untersuchte Bandensystem entspricht dem 
Ubergang (so) (po) (pa) ?IT —~ (so)? (po)*2, es gibt also im Normal- 
zustand des Molekiils 7X ein s-Elektron mehr, dessen Wechselwirkung mit 
dem Hg-Kern eine Isotopenverschiebung in ahnlicher Weise wie in Atom- 
spektren bewirkt. Die Gréfe der Aufspaltung ist von der Ladungsdichte 
der s-Elektronen am Orte des Hg-Kerns abhangig; bei volliger Abtrennung 
des Wasserstoffatoms ist die Ladungsverteilung des s-lektrons zentral- 
symmetrisch gegen den Hg-Kern, am Orte des Kernes haben wir es also 
mit der maximalen Ladungsdichte zu tun. Wenn dem Hg-Atom ein Wasser- 
stoffatom angelagert wird, so werden die Wellenfunktionen der Hg-Elek- 
tronen in der Weise beeinflubt, dab die Ladungswolken sich in der Richtung 
des Protons verschieben und die Ladungsdichten am Ort des Hg-Kerns 
vermindert werden. Je naher das Proton heranriickt, desto starker werden 
die Wellenfunktionen beemfluBt und desto klemer werden die Isotopen- 
verschiebungseffekte. Da im HgH-Molekiil die mittlere Entfernung des 


36 * 
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Protons vom Hg-Kern mit der Schwingungsquantanzahl wachst, so isi 
es leicht verstandlich, dafi der Isotopenverschiebungseffekt mit der Schwin- 
cungsquantenzahl des *2-Zustandes wachsen muh, indem er bei vollige: 
Abtrennung des Wasserstoffatoms den Grenzwert 0,16 em- erreichen soll, 
der den Isotopenverschiebungseffekt im Fall des entsprechenden Hg-Atom- 
iiberganges 8P, + 14S, darstellt. Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ware 
also als ein experimenteller Beweis der Beeinflussung der Wellenfunktionen 
der s-Elektronen durch die Anlagerung des Wasserstoffatoms anzusehen. 

Auch die Beobachtung, dali bei hohen Rotationsquantenzahlen die 
Aufspaltungen schneller wachsen, als nach der itblichen Isotopenforme! 
zu erwarten wire, erhalt nach der oben angegebenen Auffassung eine zwangs- 
laufige Erklirung. Der Isotopenverschiebungseffekt kann nicht (wie das 
in der Arbeit getan wurde) als genau konstant innerhalb einer ganzen Bande 
angesehen werden, weil bei VergréBerung der Rotationsenergie der Abtand 
der Kerne im Molekil und gleichzeitig der Isotopenverschiebungseffekt 
vergroBert werden. Die VergréBberung des Kernabstandes ist besonders 
in der Nahe der Stabilitétsgrenze betrachtlich, und deshalb ist es auch 
verstiindlich, dab die Abweichungen in unmittelbarer Nahe des Banden- 
endes bemerkt wurden. 


Ich méchte bei dieser Gelegenheit Herrn Prof. N. Bohr meinen aut- 
richtigsten Dank aussprechen fiir die liebenswiirdige Aufnahme in seinem 


Institut und dafiir, dab er mit mir diese Fragen freundlichst besprechen 
wollte. 
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Die Matrixelemente der Alkalien’). 
Von Alfred Thoma in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 9. Mai 1935.) 


1. Die Funktionen, die die diskreten Eigenfunktionen approximieren. — 
2. Die Ausrechnung der Matrixelemente. — § 3. Die Matrixelemente. — § 4. Ab- 
schitzung des Fehlers, der sich bei Auswertung der Matrixelemente infolge 
Verwendung der Approximationsfunktionen an Stelle der Kigenfunktionen ergibt. 


S 
S 


§ 1. Die Funktionen, die die diskreten Eigenfunktionen der Alkalien appro.xi- 
meren. 

Der analytische Ausdruck der Approximationsfunktion fiir den Radial- 

teil der diskreten Eigenfunktion hat folgende Gestalt: 

+1 a 
0 " | ti. n, © 
fr, — ° e . 
' Np, 





(22+ 1) ee \ 
(n+ I (2 J An, Q’- 

l 

Qei sp ist die (21+ 1)-te Ableitung des (n + 1)-ten Laguerre-Polynoms. 
Die Polynome, die hier verwendet werden, haben aber nur eine dem Laguerre- 


Polynom ahnliche Gestalt. Durch Variation der Konstanten A), wird das 
Hauptmaximum der Kigenfunktion bestimmt. Die Konstanten im Polynom 
sind durch die Nullstellen der Kigenfunktion festgelegt. N, ist ei Nor- 
| ny 

mierungsfaktor?). 

a) Lithium. 

— ~o7C*0 es 3 
1. fp, =a-e - 0 (bo— 1)4), 


20 
a = 1,30, C = 0,64, b= 0,9. 


—C-0o0 
€ ia 


2 


bo 


- fr, = 40 
1 


= 0,22, C = 0.50. 


Ss) 


Irs, = ao (7 + C9 + Cy) ee %, 
a = 0,049, C = 0,42, c, = — 5,35, c, = 3,06. 


1. fr, = 4 (9 +) eH“, 


a® = 2,422- 10-4, C = 0,266, ¢ = — 5,8. 


Ca 


d. rs, —er 
a* = 3,875- 10-7, C = 0,25. 


') 2. Teil der Dissertation der phil. Fakultiat der Universitit Breslau. — 
*) A. Thoma, ZS. f. Phys. 94, 629, 1935. — %) B. Trumpy, ebenda 54, 
379, 1929. 
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b) Natriwm. 


j = 2. ep pt-e¢ »— Ce 
l. Ir, = 40 (9 C10 4- €y) € ; 


a = 0,586, C = 0,642, ce, = —1,12, c, = 0,169. 


Co 


» ’ —_ 2 } = ) v 
Z. IRs, av” (bo 1) ¢ ; 


a= — 0,246, C = 0.457. h = 0.9. 


‘ f a 3 ~-C+@ 
3. Ir, = 40° ¢ : 
~ ao 
9 - 1/, y 802 
“a= || fies, 4 ‘=, C = 0,826. 
0 : 
——e ee See eee er 
4. fp, = 40 (Q° + C1" + C20 + eg) e © ®, 


a = 0,05, C = 0,445, c, = — 5,75, Co = 4,27, cg = — 0,51. 


f poe 2 2 I > i CC 
a. Ir, = aor (p* + €10 + Co) ¢ ‘ 
1 


a = 0,014, C = 0,288, c, = — 8, Cy = 8,16. 


. ra — 3 cc. i. —C- ¢ 
b. Ir, = a0" (0° a, (ly) ¢ . 
(3 a I}, y ‘ ~ 
a | Ir do| * Ue Ge, 

45 - : 


a, = 0,25, a, = —6. 


~I 
~~ 
— 
tl 
il 
~ 
~ 
[> 
— 
~~ 
~ 


ce) Kaliwm. 


— 


, ('- ¢ 9 | ' 
l. fp, = aoe °(o? + ¢,07 + c,0 + €), 
‘46 al _ = 


C= 1,05, ce, = — 2,1, ce, = 0,237, cs, = — 0,069, 


oo 
witht ds 
a= fr, de : 
0 


9 ™ 2(p2 + ¢.9 +c.) e7f'0 
Se Try = ap" (oO C10 + Cy) € , 
oo 
m6 F f f 42 = Sig 
C = 0,629, cy = — 1,95, c.g = 4,95, a = | Ir, d o| 
0 
‘ f pm 3 . —C-@ 
3. fp, = a0" (0 + ce) ¢ 
oo 
’ 7. ( 2 — 1/»o 
C = 0,486, ¢, = —0,9, a=[{ fh, do] “”. 
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on 4y—C°e 
4. fp, = agre ; 
3 
a i ~~ 
cee OF = Z 12 
C = 0,25, a= | fr, dol 
0 : 
re —_ wee eae a .wian e's 
5. Irs, = ao (o* + €, 0° + C,0* + Cgo + C4) € 
C _ 0,625, Cy —_ -— : 3 Co —_— 10,55, C3 =—_- - 4.49, 
oo 
re —. 2 ]— le 
¢, = 0,58, a= [| fes, 42] ; 
0 
r € 9 —_— ('. 
6. fr, = ao® (0 + ¢, 0? + co + €) € e. 


C = 0,529, c, = —10,6, c, = 14,15, cg = — 4,55, 


= [ffi,.del 


Co 


S £6.) on weit) es eet ee 
Fo IRs, = ao” (o* + C10 + Cy) ; 


C = 0,261, c= —10,4, cy= 30,8, a =|[f,, do] "”. 
: = Rs, S 
0 7 


) — 4 = a »— CeO 
8. Irs, = a0* (0 C) ¢ ’ 
oo 
’ 2 adin 2 
c= 0,2, Cy = — Y0), a= > do as 
1 1's, = 
0 
G. lr. = age ©", 
°4 


8 


C=0,2, a= [| fe, dol~ "2. 
g "#6, j 


0 
d) Rubidium. 


1. Irs, = ae ©"? 9 (94 + 03 + cy 0? + ego + ¢), 


( = 1.194. Cy =- 2,92, Us = 1,88, C3 —_— 0,565, 


‘= 0.06, a= Tf, do|- ‘a 


0 
9. fp =aore “2 (8 4- eo? +e.0 + 
“. Irs, =o" * (O° + ¢) 0° + C20 + 3), 


C = 0,581, c, = —2,4, ce, = 1,077, cs = — 0,111, 


a= fn. do] a 


! 


4 aaane 3 <—C-¢ aS 1. 2 a 
3. IRs, = ap ¢ (0 C10 + Co), 


C = 0,274, c= — 0,56, cy = 0,046, a = [| fp, de] *”. 
0 . 
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. fp, und fp wie bei Kalium. 
"5 54 
a i 
= ege * (9? + € 0% + cg0% + C30" + Cyo + 65), 


- tp, * 


66 


C = 0,672, c¢, = —9,8, cy = 23,11, cz = — 20,91, 


C4 — 


6,33, ¢, = — 0,448, a= iff, d e|~ ‘le 
0 
0 


ao*e ©°? (94 + e,0°+ e.07?+¢c3.0 +e 
- age r yO + &g0 30 4) 


0,508, ¢°i=— 12, Ct. = 97,18, C3 >= — 12.71, 
° = ‘ ) m = 2 fs ‘le 
e,= 1,01, a [J fz,, Ae] 


; 3 p— C-¢ Le. 2 . ; 
os Te “Tr S90 Tr Sg) 


0,882, c, = —9,8, c= 4,44, cs = — 0,35, 
oo , i 
a= | | fre, do| . 
0 : 
U+0 9 


a o* e- (o* + C10 + Co), 


oo 
° 


0,166, Cy — — 54,16, Cs = 651,85, a = | fe, do|” . 2 


ao? g-o'e (0 + ¢€), 
ral i ‘ Q - 2 d = 1» 
- 0,166, c, = — 30,09, a= [| Re, o| ; 
0 


ap®e ©"? 


C=0,166, «= [| fr do|” ‘le 
h 5 
e) Cdsvum. 


f -~ C0 (8 32 4 ae So eee ee Ok. ee ok 
l. Ir, = aoe (v C10 C90” + C30 C40 + C5) 


C= 1,172, c, = — 4,18, c, = 8,12, cs = — 11,64. 
Cc, = 2,31, ¢ = — 0,05, a 


2. fp. = ap* e— ©"8 (of + ¢, 68 + ©. 
‘64 - ~_ - 
C = 0,947, ¢, = —38, «= 


C, = 0,04, a 








tre, 
C = 0,98, c, = —8,1, c, = 2,44, cg = —0,48, 
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= apre ©"? (93 + ce, 0? + ego + €), 


a= [ffh,,del-" 
| fr 


4, Ire,» Ire? Ire, wie bei Rubidium. 
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5. Ir, = age °"® (96 + c, 0° + ego + ego? + c40? + ¢50 
C = 0,785, c, = —8,95, c, = 18,01, cs = — 11,29, 
‘ _~ - 2 aw ij, 
cy = 8,18, cs = —O,71, og = 0,04, a = [| fp, do] *”. 
0 
b. Ir, = agre—""& (g° + c, 04 + cog + cso? + ego + C5), 
C = 0,422, c, = — 16,10, c, = 69,80, cs = — 92,238, 
oo 
‘ or 2 _ 1} 
cy = 44,03, o, = —27, a=[f fp, do] ". 
0 . 
A re, =a e” “9 (o* + c,0° + coo? + C30 + ¢), 
C = 0,24, c, = — 33, cy = 234,84, cs = — 111,70, 
oo 
~2 2 wn Ny 
c, = 8,83, a= [| fe, de ; 
0 . 
8. fp, = agen ON (GF + ee? + 90 + &) 
C = 0,148, c, = — 105, c, = 3300,80, cz, = — 30776, 
oo 
a — Hs 
a= [| fe, 40] mi 
0 
9. fr, = 40° e— °°? (go + c19 + Cg), 
. oc 
9 — lf 
‘ —— me Os = € ar f pon - i2 
C = 0,148, c, = — 76,92, c, = 1344,78, a = [| fe, 40] . 
0 
10. fp, = 40%: e—“*® (9 + ¢,), 
5 
oo 
y € ad 2 —1. 
C = 0,143, ¢, == — 41,95, a = [[ fp, dol” '*. 
6 
11. f,, = ag’ o”***, 
6 


C = 0,148, a= (Ff, de] tla 
0 


9 
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§2. Die Ausrechnung der Matrixelemente. 


Fir das Matrixelement, das dem Ubergang von dem diskreten Zustanc 


(n, 1) nach dem Kontinuumszustand (#,! + 1) entspricht, hatte sic! 
folgender Ausdruck ergeben !): 


2. 42 
| m+ ay [1] 
Hal? + |y®+|2} 9 aa p(B) - a ? 
\| l yp’ (4)-a° *) 
| (RB a ») (1 une Ot mb)2 
S ( d U+ib (2 l'—ib | , 
Kanth wh: ‘[(2 + v a) oe | =C 
zr ld zh 
Dabei waren folgende Abkiirzungen eingefiihrt: 
a VE, (L,, = Knergie des Kontinuumszustandes). 
B 


-=b Y—A, =C = YE, 
a * a" VE, 


(iq = Energie des diskreten Zustandes). 
a,, ist der Wasserstoffradius. 


+49 (2 ja)!’ —*° abt sich auf folgende Form 


e Ul 
Der Ausdruck (2 +- ia)! 
bringen: 
—2b-aret = 
(2 a ia)! L id (z oem ia)!’ -~ib —_ (2? +. a®)!" e are tg lz 
Das Matrixelement geht mit Benutzung dieser Umformung in folgenden 
Ausdruck iiber: 


| | m0 abit yt 
I} (2 / |2 2 2) —_— # -a? 


k - P a 2 
| d 42 Q\)" — 2b are tg set | 
comes 2S a é . 
= ld zk ( * ) IZ == ¢ 


Differenziert man aus und beachtet man, dab das Matrixelement eine Summe 
von ahnlichen Ausdriicken mit verschiedenen Werten k und bestimmten 
Zahlenkoeffizienten ist, so erhalt man endgiiltig folgende Formel fiir das 
Matrixelement : 


' J 2 a? [7] — 4d are tg-—— 
{| a |? 24 | 2/2) me ee le E) - 
)| 2 + |y| + e. ) (1 — e 7b)? é€ -y ( ): 
r K_ n . - n+ 1 Ky 2 2 tl. 
') A.Thoma, ZS. f. Phys. 94, 634, 1935. — *) a und y sind die 


Normierungsfaktoren der diskreten bzw. kontinuierlichen Eigenfunktionen. 








YW] 
di 


C 











Die Matrixelemente der Alkalien. 545 


§ 3. Die Matrixelemente. 
Es werden folgende Abkirzungen eingefihrt: 
a J 
— 4b are tg ic] are tg Bic] 
e = @ \E = F, (C,£), 
y, (EZ) ist der Nornuerungsfaktor der jeweiligen Kontinuumseigenfunktion, 
die in das Matrixelement eingeht?). 
a) Lithium. 


are tg 1,541° JE 


on — 5,04 2,096 |? 
. | 


— Baye VE 
(0.42 + E) r (0,42 + E)5| 


a ae 1 


_—s 








x? - ajy-4,62-10-?- p?_ ,(E)-F?(C,E) 64 





Cis, 1) x ‘ ain -4,62-10-? - wy? 
7 


j_ 72, 156-10? 16-10" 
(@+EyY ' (+E (C!+ 8) 
aj, -1,6- 10-8 - y?_ , (E) 2? - F? (C,B) 


Oh 6 - oe 
7 8, 0) — 
( = a B 3 


LB, 1) 
Ge) 
{18,12 __ 4094-10" | 1191-10? | 1,768- 10°)” 
(2+ EB (+E (?+8s * (C+ Hy 
03 0? ajy «2,422 -10-* - yi » (E) F? (C.E) 
(3; 1) — , - 1B 4 eee 
(1 —e IE ) 
j i 3,228 2,32 - 10" \? 
(C?+ EB) (CP? +ES (C?+E)| 
7 aj 2,422-10-*- 7 9 (E) - F} (C,E) 
E, 9) ~~ Se 
(1 18) 
_{2166-10' , 3444-10° 1,888.10? 8,712 10°|* 
vary (C2? ++ E)t © (C?+ EP * (C?+28) ' (8+ BJ 
') A. Thoma, ZS. f. Phys. 94, 627, 1935. — 2) B. Trumpy. ebenda 61, 


1930. — *) C? = |H,| ist die Energie des betreffenden diskreten Zustandes, von 
dem aus der U bergang nach dem Kontinuumszustand mit der Energie E erfolgt. 
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Ew #8, 
(1 —e€ yz ) 
| 7463-10? — 1,034- 10° 
| (C? + E)® (C? + E)? 
C3 ay: 8875-10 y*, _ ; (EL) - Fi (C, E) 
(Rs) tB, . 


(i1—e Ve ) 


| 1,091 - 10° 1,363 - 10° 
| (C?+E)°® (C? + Ey? 
b) Natriwm. 


2,324. 10° 
+ G+ Ey 











oa, eat ak- ya (B)-FNC,E) 
(1 —e ! | 
| 8,142 - 10! __ 4,220- 10? 
| (C?+E) (2+ E) 
Cc? —_ ma? + aiz- Yi—o (E)-F7 (C, Ff) 
™" a > 


sm 
\(C? +4. E)s 


oO Gh: vino (E) Fi (C,#) 
(Ro) , = Sons 
(1 omg | *) 
[4897 - 10' 2.535 - 102 
\(C?+ EB) (C? + EF) 
Og. wo Bn OPO.) 
(BD) to / _ 2 2 
(1—e lz ) 
8,87 


‘+E 


on Ma ak: yi s(B) FIC, B) 
(3's) — ee 2 
(1—e '®) 
( 2808-10 — 5,055 - 108 
“\ (CEE) (C?+5B) 


O° Aig ° 3,875 - 10~ *. wf ,(E) “Fi (C , Et) 


5,72 - 10° 


3,334 - 10* 


~ (C#+ By 


1,571 - 102 
(2? +E) 


8,743 
(C2? Ey 


1,978 - 102 
(C? +E) 





8,081 - 10? 
(+E) 


4,433 - 10* 
(+E) 





! _ 5,76 - 10? | 
“(LEY CES 


7,373 - 10* i” 
(C? + E)?| 


8,661 - 10" |: 


(Ey 


eS 


yi 


6,4 -10' \" 
(C? + E)| 


8,625 - 10")? 


(Ey 


4,483 - 10° \* 
(+E 
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547 
3 _ Wa - aig: yi = i(E)- Fi (C,E) 
Ga) -*2\: 
(1 —e ~ 
{4199-1 199-10" 4,071 - 10? 1 1,158 n 8 ‘ 1,782 - 10? |? 
“(C242 +E) ~ (C74 BY * (C2+ 2B ' (C84 £) * (C8+8)) 
fae — 7” - a? - iy: pia (FE i) °F 1 (C Et) 
(E. ) a . z 
(1 mg 
( 2,43 2,842-10' = 7,753-10' ~—- 8,264 10")? 
\(C?+E)Y (C2+E) (C24 EE) (C?+E) 
r ma? ay: Yi —o(E)- Fi (C, EB) 
Cu) = 
(1 —e Ve | 
( 1,298-10° = 2,652-10° — 2,306-10° 6549-10" 5,222. om 
17 (@ 4a t @4Ey Tt OTE CTE ETE 
on aa y? — ,(E)- F? (C,E) 
(4: 2 ) ial : y 4 B » fsa 
E, 1 — eS 
(1 —e ) 
1,866 - 10? % 2,885 - 10? 4 1,799 - 10* 48-10? \° 
| (C* + E)° (C? + E)° (C? + E)* (C? + E)§} 
‘ 7° - a? « Oi Pix: 3 (E) - Fy (C, £) 
Cis, *) — 2B ; 
E, 3 — —=—\2 
( —_ VE | 
5,487 -10'  8,042-10° = 1,488- 10° 4 5,736 - 10° 
se (C (C2 + Ey? + E)® (C? + E)® (C? + E)$ 
— 1,012 - 10° 4 1,843 - 10*)? 
“Tk Fra". wns Tf 4 
(C? + E)® © (C?+ E)*} 
a teat ak: phos (B)-FPCB) 
“(4,3) = _ eB, 
E, 2 / — —\2 
(1 —e VE 
= 75-10" 2,855-10" 4,16 - 10° \? 
(+E "(+E (+2) 
oe, eat ak: yh (E) FP (CB) 
a 2B 
E, s) =\ 
(1 —e mm 
_ {1,428 - 16 10° —-5,816-10° =4,612-10 = 1,244. 10° 
\(C+ES (C+ EP 


a 2,224 - 10°)? 
(C?+E) ' (C?+E (C3 a 
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to 


c) Kalium. 4 


2.03.2 (FE). FC E 
ex. _ U,-a din: Yi=(E)- FY(C, £) 
( 420) ~ ab 
E,1 ——\ 2 


(1—e \E ) 


( 1,939-10° = 3,073-10° —1,061-10° 6,8 10" 0,5 \ 
| C74+EP (+8 (74+ 83° (C+EP (7+8) 
1 


1,844- 10" 
m*-q?- ai , Yi o(E) ; F2(C, E) 


9 
a= 


“(3 = no he 
(1 a e VE ( ; 
\J 
( 86 —=4173-10' —-4,087,-10' 1,98 10")? 
(c?+ BE) ' (C?+E)t ° (C?+EB) = (C?+ BE 
. 1 
— ——- 1,083 - 10? 
2 a. a? - aie Wi=o (FE) F? (C, E) 


in = 
(xz 9) th 


i ante 7 
‘ 1 ( 7 
( cael i ( 


{2909-10 1,711-10° 4166-10? 1,487- 10° 3,168 - 10°)? 
| (7+H° (7+H (+58? 
1 
1,088 - 102 


(C?4+ EB)? © (C?+£)} 


a = 


a. a®- ay: pire 1 (E) FIC, E) 


(? <= 
4, 2) 2B ‘2 
(re 4) 2 U 


(1 — 7? \E ) 
2.417 - 10! 2,726-10?  2,179-10° 2,880. 10")? 


[ (+B) C+B ' C+ BP (C+ By 
1 





— 
aC = a 9° 
6,430 - 10 
2 2 3 2 2 y WY 
12 Uw: a: an Yi _3 (E) F? (C, BE) 
CC’. = ———- sa - a! 
Scar ) ZB. 
E, 2 ( 


(1—e 1) 


(1,996 10° 2,199 10° 5,050- 10" = 8,162 101,728 - 10°) 


(+H (P+E* (7+EF (+EP +8)! 
1 


ae = 


~ 6480-102 








h, 1) ~~ 2B 


»1 
2 9) 


a = Ve) 


»2) ~~ 2B. 





Die Matrixelemente der Alkalien. 549 


2) und C?, 5. wie bei Natrium. Ks ist 
\B2 (Re 
ir med 
4,3 - 10° 
; m?-a?-aj- ye ,(B)-F}(C,E) | 2925-10" —8,308-10° 5,154.10" 
2 2B, (| (C*+E)® (C?+E) (C?+E) 


(1 meg 
— 1,886-10° = 8,529 - 10? 424 |)? 
' (C?+ 48) (C?+ EB) * (C24 BI 
I 


~ 1.157-10* 
7 - a? - Aig: Pix o (E) Fi (C, E) 


a? 


. 2 


0 / - - 


(1—e aad 


-{_ 2,759-10" 4,881-10? 1621-10" 4143-10? 1,82 - 10' |? 
| (?+E " (@+E® (848 (A+B * (4+ 8B) 
1 
9,058 - 10% 
a ai: Pia o(E)-F?(C,E) |  4,483-10 — 2,629-10* 3,757 - 108 


+ 


\ (+E (+E " (+B 


9 


rc —_— 


1B, 


1,049 - 10° 9,862 - 10° 2.91- 10?) * 
+ Var al + DY — — 9 Ts 
(C?+E)® © (C?+8) § (C?+ EB) 


“a | 
9,058 - 10* 


+a? - ay: pia ,(E)- FRC, E) 


— —\2 


1 iy le) 


1@+h * @+H* ex Ey (+E (C?4+ £3 
ee 

~ B,025 - 10° 

7? + a?- aj: yi (E)-F2(C,E) (8108-10 3511-10" 1,615- 10° 


(2,636 - 10° 5,593 - 10° 5,995 - 10? 1,792 - 10° 9,696 - 10°)? 


2 
a 


= 7B (C2 Ey (C?+ ES * (C?+ EB) 


— \2 


(1—e JF) 





2,294-10° — 2,988-10° 5,817 - 104)? 
(O+EF (C+Ei" C74+B) 
1 
~~ 8,025 - 10°" 


2 
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aa? ai yo (E)- F3(C, B) 


oF 2 
(1—e lf) 
5,89-10° 7,96 - 10? 
~ (C?4+ EB) (C?7+ 28) 


2,968 - 10° 
(( 12 + E)3 


1,265 - 10° 
(C7 +B) 
a 1 
1,26 - 107? 
CO. m+ a? aig: Yi=4(E): -Fi(C,E) ) {1,486 - 10° 
(BD 8, G+ By 
(1 —e ai 
2,975 - 10° 
 (C24ERP 


2,130 - 10° 


6,155 - 10° 
¥ (C? + E)® 


(C? + E)* 
1 

126-102 
a®- ay: Yi—3(E)-F? (C, E) 

_ #8 

(1 —e \E) 

9,242 - 10° 2,018 - 10° 

ie +E) ' (C?+E) 


2 





2 


3,421 - 10° 
(CTBy 
1 
9,45 - 10"? ° 
2,199 - 10° 
(+E) 


4,641 - 10° 
(C? + Ey! 
1 
9,45 - 102 


7,227 - 10° 


+ TES 


a? == 


7° + a? ayy: Yi = 5 (E)-F? (C, E) a 


aB a 


(ie ¥e) 


C?, a 
(pe 5) 


3,603 - 10° 
(2? +E) 


eS ss 


1,254- 107 
(C?+ Ey’ 


1 (E)F}(C,E) | 


d) Rubidium. 


2 2 2 
C3 wt *@ - ay" Yi - 
5, 0 2B | 


E, 1) ( = ir) 


7,261-10* 1,080-10°  8,089-10° 
eis (C? +E)’ ro ( 24 Ey (C?+ BE) 
na ?_ (E) -F}(C,E) 


23 € 
C3 a ‘On * Yi 
a, 2B 


(R ) Fairs le) 


(1,011-10' = 2,095-10® = 1,435-10' ~—:1,082- 10? 


2,448 - 10? 
(C? + EB)’ 


2,744 - 10’ 
(C?+E)°® 


1,536 - 10 
(C? + EB) 


1,755 + 10° 


(C24 B) 


6,182 - 107)° 
(C? + E}| 


5,812 - 104): 
~ (C24 EB} 


1,085 - 10° 

(C?+ Ey? 
2,591 - 10°)? 
(C? + E)?| 


1,722 - 10° 
(Cc? rt E)* 


1,301 - | 
(C? +E)? 








“| (C?+E)® =i (C? + E)° na (C24 E)' =— (C? + Ey’ 


0,444 \ 
(C+ Ep 
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+a? - ai: pio (E)F?(C,B) (1,752-10° | 1,881-10° —_5,16- 104 





&) = 3, G+ ES CLES (+B 
Reals r) 
( : 5,086 10? 1,925-10° 7,104. |? 


(+E @ +EP (C*+B)I 
70° a? - aig: YP 1 (EZ) F? (C, EB) 
—— te HA B ei 


( l1—e VE ) 
{ 2,636.10?  5,998-10? = 6,195- 10? —-:1,884-10° ~—-9,696- 10?) 


C+EST (@+E Tt (CLR @lm” CTH | 
7 a?- ais: Yi= 3(E) F? (C,E) (4,208-10* —4,511-10°_1,915-10° 


12 ed, 
Cis, 2 vain 


E, 1) < 








C34. = Fe 0 tae, 4 aes 
35) a KC? EY” (A+EP ' (+E 
_— 2 E ‘ ss 
sabe 2,044-10° _ 2,486-10° _5,817-10*)* 
(C? + E)?* = (C? + E)* (C2 of. E) | 
C *, P C 5, . C *,, P C 2 


(xa) = (RY)? GS)? RS) 
sind dieselben Werte wie bei Kalium. 
- me a? ay: Wi—1(E)F?(C,E) { 2415-10 ; 5,938 - 10° 
(Ra) «7 “UC (C245) * (C?+Ey 
( 1—e VE ) 
2,462-10*  6,558-10® 8629-10 4 6,496 - 10? 4 3.2 |? 
(CLEP ' (CLES (+E) (C?+E) | (+E) 


























cs - 7 a® + ay: YP o(E) FY (C, E) | 1,498 - 10 9,54 - 10? 
(Ro) , —_—— ((?+E)' (C?+E)° 
(1 —e VE ) 
2,014-10° _ 1,288.10? 1,928. 10° ‘ 7 
(24H) (C?+E * (+E | (CLEP 
a m0 a®+ ai: Yi 9(E)F}(C,E) | 2,284-10° 8,559. 10° 
(Ra) _#B, | (+B) (+B) 
(1 —e VE ) 
1,809-10°  6,111-10° | 2454-10 2166-10 64-10" }! 
(+E (CHES (CLES (+E? (+E) 
C2. = EO Ga Pia B) FCB) {__ 1,827-10* | 8674-108 
(33) _7B, | (C?-+E)’ © (C?+ 5) 
( l1—e IE ) 
6040-10  2,198-10* 5,829 10° Mm 


(FES ~ (LE (PFET (CTH 





7? a? . ai yi= 3 (EH) FY (C, E) 


C ° 9 — 
(3s) ~ Sane 
lina Ve) 
6,858-10°  3,208-107 
(C? +E)’ 


(4B 





e) Cdsium. 


» _ PaPay- yr (FE) F}(C,E) {4,1938-10" 1457-10" _1,789- 10 
Cg) _#2, (+E (CFE (CP+E) 
(1 —e VE } 
1,196-10° 1,872-10° 9,755 - 10° 64? 
(@+ES (+E ' (+E (024+ BI 
a — WP w@Pay: pie o(E) Fi (C » EL) { 1,43-10° —- 6,885 - 10° 
(3%) / TB, To 24H) (C?+ BE) 
(1 — @ VE 
8,604-10°  3,219-10* 1,025 - 10? 016 2 
+E (+E CLE C+EF 
a _ wa 7 y7— o(E) F? (C, E) ( 7,288-10° — 3,868 - 10° 
(i) = Saye | (+E (C+ 28) 
(1—e JF) 
4,088-10°  2,026-10° 4,569-10' 4,883 -102 2,56? 
— (LES (CLE T (@LEP (CLEP T (C?+ E) | 
02 — Wa? aig pie 1 (FE) Fi (C, E) (6,90. 10° 9,099-10° 5,278 - 108 
Gi) $34 (+E) * (CFE (CP EP 
(1 —e Ve ) 
A 9,092 -10' 2,954. 10° 16 2 
(C?+E)*  (C?+E)* * (C?+ E)'| 
oa, ab aie pie s(B) FE (C,B) (AAT1-10® | 4,594-10° 7,836 - 10° 
(iB 3) , aN UG+Ey  (C+ES  (C+E) 
(1—e J*) 
3,076-10' 6597-10" —2,302-10° 96-10? |? 
~ (C+ EY ' (C+ ES (C?+- EP (C?+ B)] 
oy, aaj yi 1(B) Fi (C, B)_ {8,787-10" 4074-10 A 1,45 - 10° 
Go) j 2B, (C?+ EY (C+EP * (+E) 
(1 — @ VE ) 
1,775-107  5,827-10° 3,966-10° 6,906 - 10° 22.6 }? 


(+E 


(2+ ES 
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4,850 - 10° 4 
24 #3 (C? +E) 


(C?4E) 





3,625 - 10° 


{ 9,815 - 10° 
(+E) 


(7 (CHE 
3,678-10° 6,72 10? )* 
(C? + E) | 














(OES * (TES 








CI 
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0? a? + aj: YP o(E) F? (C, E) | 5,297 -10° ‘1,181 - 10° 











Gh) Se \ (+BY * (CFE 
(1 li \é ) 
1,547 - 10° a 1,906 - 104 1165-10 5,015-10° 4 1,08 - 10? \? 
TE 21k) ' (C24 Ey (C84 ES (C?4+ 8) (C?+ 28) 
P x? -a?- ai: yp? o(E) F?(C,B) |2,551-10* | 8,567-10° 1,456 - 10 
( (3s A _ K a B ° : \(C? + 8 (C?+ EB)’ (C? +)° 
(1 —e VE ) 
5,828-10°  3,246-10° 3,143 - 10" . 1,075 - 10° 7 47,3 — ‘y 
-, (C2? + Ey (C24 Ey! (C2+E)* ' (C?+E)  (C?+E£)| 


§ 4. Abschiitzung des Fehlers, der sich bei Auswertung der Matrixelemente 
infolye Verwendung der Approaximationsfunktionen an Stelle der Egen- 
funktionen ergibt. 

Zur Abschitzung des Fehlers, der dadurch entsteht, daB die Approxi- 
mationsfunktionen an Stelle der berechneten diskreten Eigenfunktionen 
benutzt werden, wird die 04 
Lithiumeigenfunktion Ri, | i a a - =i 





433+ 


uit der Approximations- a2 
tunktion fp, verglichen. 
39 





— 
D. h. es werden die von \ 











o-Achse  eingeschlosse- 





den Kurven und der : 7 _ a3 
’ | i 
+ 
| 


nen Flacheninhalte ihrer 

















Grébe nach  verglichen. - 
. ” . ‘ g. i. 
Die Flacheninhalte seien 


mit Jp, und Jip bezeichnet. Die Fig. 1 zeigt die beiden Kurven. 
“0 39 


Ks ist 


| Jr, —Irr,, | = 4,72. 


Dividiert man diesen Wert durch |Jp, |, so ist F der Fehler in Prozent. 
0 





F i | TRs, a J; Rs, | _ 4,72 
- | Jas, | «55,49 


— 850 
F = 85 %. 


Damit ist gezeigt, daB man die Approximationsfunktionen benutzen darf, 
um die Matrixelemente zu berechnen. 
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554 Alfred Thoma. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Dr. F. Reiche sowie Herrn Dr. 
A. W. Maue, Miinchen, denen ich die Anregung und weitgehende Férderung 
dieser Arbeiten') verdanke, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Zusatz. 


Berichtigung zu meiner Arbeit ,,Uber die kontinuierliche Absorption 
bei den Alkalien“ (ZS. f. Phys. 94, 621, 1935). Beim Lesen der Korrekturen 


sind folgende Fehler unterlaufen: 


1. §. 629 oben: Die charakteristische Gleichung heibt: 


1 19 
A* R,, -1 = é. + 75| 4° fe—2+ AP Su — 4+ ap At |: 


2. 8. 633: In dem Ausdruck fiir C muB es o! im, statt o" vor dem In- 
tegral heiben. 
3. S. 684: Hier fehlen in der Schlubformel des Abschnitts 5 die Nor- 


nuerungsfaktoren. 


Herrn Prof. Dr. F. Reiche, Prag, der mich auf diese Fehler aufmerksam 
yvemacht hat, bin ich zu Dank verpflichtet. 


') ZS. f. Phys. 94, 621, 1935. 





